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Introducere g

INTRODUCERE

Criza petrolului din ani °70 a declansat o crestere a interesului statelor lumii pentru alte
forme de energie. In acest context un interes major l-au prezentat apele geotermale, ca forma cea
mai accesibila de utilizare a energiei interne a PAmantului. Ca atare, energia geotermala a ocupat
un loc important in noile strategii de dezvoltare, ca o forma indigenad de energie §i care are in
plus avantajul de a fi mult mai putin poluanti decét formele conventionale. Zacamintele de ape
termale sunt, in general, sisteme cu reincdrcare continud, naturald sau artificiala prin reinjectie.
Energia geotermala este deci, in mare parte o sursa regenerabila [1].

Astazi ea este utilizatd in mai mult de 60 de tin de pe glob, in scopul producerii de
energie electricd sau in scopul unor aplicatii directe ale energiei. Puterea instalatd in cazul
producerii energiei electrice se ridica astazi la 7974 MW, iar cea instalati pentru aplicatii directe
la 15145 MW [2].

in functie de temperatura lor, apele geotermale pot fi clasificate astfel [3]:

e resurse cu temperaturi mai mari de 225°C, in care predomina lichidele sau vaporii;
e resurse cu temperaturi cuprinse intre 125°C i 225°C, in care predomin faza lichida;
e resurse cu temperaturi mai mici de 125°C;
e resurse din roci uscate fierbinti, aflate la adincimi convenabile, care contin foarte putinad
apa sau deloc. Apa este introdusi aici prin injectie si extrasd apoi prin intermediul sondelor
de productie.
Primele trei categorii de zicaminte contin fluid geotermal ce poate fi extras prin sonde
sau ajunge artezian la suprafata solului, datorita fisurilor sau fracturilor existente.
Astdz: utilizarea apelor geotermale cuprinde doud aspecte:
o utilizarea energiei termice a apelor in vederea: incilzirii serelor, locuintelor, institutiilor,
prepararii apei calde menajere §i obtinerii de energie electrica,
e utilizarea apelor ca atare in balneologie, in scop de agrement si in cadrul unor procese
tehnologice.
Apele termale ce au temperaturi sub 40°C se folosesc in scopuri balneare si de
agrement, iar cele cu temperaturi mai mari de 40°C pot fi utilizate ca surse de energie. Apele

avind temperaturi cuprinse intre 40°C — 70°C sunt folosite pentru incilzirea serelor, solarelor,
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Introducere 5

addposturilor pentru animale sau pentru incilzirea locuintelor i agezidmintelor social-culturale.
Apele cu temperaturi cuprinse intre 70°C — 100°C se folosesc in refeaua de termoficare dar si
pentru obtinerea energiei electrice in sisteme speciale. Apele cu temperaturi mai mari de 100°C
sunt surse termice utilizate in obtinerea de energte electrica [4,5].

O imagine sintetici a domeniilor de utilizare ale apelor geotermale, in functie de
temperatura lor este prezentata in diagrama Lindal (figura 1) [6].

Consiliul Mondial al Energiei a elaborat o prognozi in ceea ce pnveste consumul
mondial de energie §i distributia acestuia, pe diferite surse, pentru anul 2020. S-au luat in
considerare trei posibile cdi de evolutie:

e 0 posibilitate, consideratad de referinti, ce presupune o mentinere constanti a ratei medii
anuale de crestere a consumului energetic (Ref);

e 0 varianti pentru cazul dezvoltirii economice avansate (D.E.A.); aceasta considera ca rata
anuald de crestere a consumului mondial de energie va creste cu rata medie pe ultimii cinci
ani;

e o variantd ce ia in considerare dezvoltarea ecologicd (D.E.) si considerd cad ponderea
resurselor neconventionale si refolosibile, precum apa geotermala va creste.

Concluziile acestui raport sunt prezentate in tabelul 1 [5].

Tabelul 1. Distributia consumului mondial de energie prognozatd pentru anul 2020

Sursa de energie Ref (%) D.E.A.(%) D.E.(%)
Carbune 26 24 19
Titei 32 28 24
Gaze 20 21 21
Nuclear 5 6 6
Hidro 6 8 8
Noi si refolosibile 2 4 13
Traditionale 9 9 9

Din punct de vedere al energiei continute, apele termale din judetul Bihor, despre a céror
existentd avem date scrise inca de la 1221 [7] fac parte din zicamintele cu entalpie scizuta
(temperatura la adancimea de 1000 m nu depiseste valoarea de 150°C). Potentialul energetic al
acestor zacdminte este ridicat ca urmare a cantititilor mari de apd cantonate in rocile
sedimentare poroase [8 ]. Aria intregului judet este caracterizatd de un flux termic ridicat, cu o

medie de 2,4 pcal/cm?’s, fatd de valoarea fluxului geotermic pe glob care este de 1,5 pcal/cmzs
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Introducere 7

[8,16]. Rezervele de apa cu temperaturi mai mari de 40°C din zona de nord-vest a Romaniei sunt
estimate la 365 x 10°m’, ceea ce constituie echivalentul energetic a 1 500 000 tone lignit/an.

Existenta unor importante zdcaminte de apd termala in partea de nord-vest a Romaniei
face posibila utilizarea acestei forme de energie, pe plan local, in multiple scopuri, asigurand
economisirea unor cantititi importante de combustibili conventionali. Exploatarea corectd a
resurselor geotermale se poate face numai dupd o prealabila cunoastere a zicamantului sub
aspect hidrodinamic, hidrochimic si desigur, sub aspectul cantitdtii de energie inmagazinata.
Compozitia chimicd a apelor are o influentd insemnati asupra posibilititilor de utilizare.
Fenomene frecvent intdlnite in exploatarea apelor geotermale sunt pe de o parte, depunerile de
cruste in zona superioard a forajului, in conductele de transport si pe suprafetele ce realizeaza
schimbul termic si, pe de altd parte, intensificarea proceselor de coroziune in anumite zone ale
instalatiilor de transport s1 utilizare. Cele doua fenomene apar ca urmare a deplasarii echilibrului
in sistemul CO;* - CO; - H,0, la modificarea unor conditii (temperaturd, presiunea gazelor
dizolvate).

Avand in vedere cele aratate, in lucrarea de fata se prezinta studiile referitoare la unele
probleme practice ce apar in utilizarea apelor geotermale: caracteristicile fizico-chimice majore,
caracterul incrustant si agresiv al acestora, viteza de coroziune pentru diferite tipuri de oteluri
frecvent folosite la alcadtuirea conductelor si schimbitoarelor de caldura, speciile chimice

continute de fluid ce participa la procesul de coroziune.
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CAPITOLUL 1

Cadrul geologic, hidrogeologic si geotermia regiunii studiate

1.1 Caracteristicile geologice ale regiunii studiate [9]

intrucdt apele geotermale sunt cantonate in anumite formatiuni geologice care
influenteaza capacitatea depozitului respectiv si caracteristicile fizico-chimice ale apelor
geotermale, este necesara cunoagterea unor aspecte referitoare la cadrul geologic si structural al
regiunii. Acesta corespunde zonei sectorului estic al depresiunii Pannonice (pentru teritoriul
romanesc), teritoriu marginit la nord de Valea Ierului si la sud de Valea Crigului Negru.

Fundamentul cristalin este reprezentat, pentru zona centrala, de sisturi clorito-sericitoase
cu porfiroblaste, gnaise micacee, micasisturi si calcare cristaline iar la Oradea si Bors, cristalinul
este predominant reprezentat prin gnaise $i micasisturi §i roci granitice. Formatiunile triasice au
o raspandire limitatd la sectorul Mihai Bravu- Oradea - Toboliu, fiind intilnite la adancimi
cuprinse intre 2500-3000m. Deoarece in zona Oradea formatiunile triasice inmagazineaza ape
termale, ele au fost mai bine studiate prin foraje. Astfel, in forajul 4006 Oradea, baza Tnasicului
este reprezentatd prin gresii cuartitice, peste care se aseazd sisturi argilo-silitice. Peste rocile
identificate la baza Triasicului s-au evidentiat dolomite cu grosimi de 300m. Ca imagine de
ansamblu a triasicului, formatiunea acvifera cea mai importantd din mezozoic, putem spune ca
el se reduce in grosime, de la est spre vest. Odati cu reducerea faciesului calcaros dolomitic
acesta este inlocuit spre vest printr-un facies exclusiv dolomitic.

Sedimentele calcaroase din Cretacicul inferior sunt bine dezvoltate numai pe o zona
restransa, care incepe putin la nord de Crisul Repede si se continuad spre sud pana in dreptul
localitatilor Pausa si Berechiu. In majoritatea forajelor, depozitele Cretacicului inferior sunt
reprezentate de calcare recifale masive cenusii. In forajul 4012 Biile Felix aceste formatiuni au
fost interceptate pe grosimi de peste 1500 m, intr-o succesiune ce incepe prin marnocalcare
grezoase cenusil, calcare cenusii-albicioase, marnocalcare cenusii si calcare cenusii. Pentru
zacamintele de ape geotermale din Campia de vest acestea reprezintd formatiunile din care se

exploateaza apele termale din zona Biile Felix, Baile 1 Mai.
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Capitolul 1 9

Cea mai bine reprezentata in Depresiunea Pannonici este formatiunea Pannonianului. in
zona nordica, forajele din Carei au pus in evidenti o succesiune de mamne si argile. in zona
Cadea, partea inferioard a Pannonianului este reprezentatd printr-un complex grezo-argilos-
marnos, iar in partea superioard prin argile marnoase §i mame cenusii cu intercalatii de gresii.
Grosimea depozitelor Pannonianului inferior este de 700-1000 m.

Pannonianul superior este reprezentat de nisipuri cu grosimi de 1000-2000 m. Din punct
de vedere hidrogeologic, depozitele nisipoase atribuite acestuia prezintd o importantd deosebita
atat datorita extinderii §i grosimii mari cat i gradulut mare de permeabilitate. Aceste formatiuni
constituie rezervorul principal de api termald din nordul judefului. Ultimele formatiuni, cele
cuaternare sunt reprezentate de pietrnisuri peste care se astern nisipuri §i argile. Sub aspect
structural, cuvertura sedimentard a zonei prezintd o structurd compartimentatd de o multitudine
de accidente disjunctive care intrerup continuitatea acviferelor geotermale. Miscirile
compartimentelor s-au facut de-a lungul unor sisteme de fracturi. Intreaga retea de falii care a
generat compartimentarea se poate impartii in doud sisteme majore, un sistem orientat NNE-
SSV, si un sistem orientat VNV-ESE. Cele mai importante fractiuni majore sunt: falia Plopis,

falia Marghita si faliile ce mérginesc scufundarea Giris-Oradea (figura 1.1).

NV ORADEA SE
4
4012 4768

4004 4006 4797 4081

100

300

Figura 1.1 Profil geologic regional

Pn — Pannonian, Mc — Miocen, K — Cretacic, J — Jurasic, T — Triasic
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1.2 Consideratii hidrogeologice si geotermice [10-12 ]

Dupad dezvoltarea pe care o prezintd (grosime, suprafati) si caracteristicile
hidrogeologice, sistemele purtitoare de ape termale din Campia de Vest se pot imparti in doud

categorii: sisteme regionale si sisteme locale.

1.2.1 Sistemele regionale

a) Pannomanul superior

Este cel mai important complex regional din depresiunea Pannonica, judecind dupa
debit si temperatura apelor. El este alcatuit dintr-un sistem acvifer multirezervor, constituit din
straturi captive suprapuse. Dimensiunea acviferelor individuale este foarte diferiti, functie de
condifiile structurale. Intervalul de addncime al stratului acvifer vanazi intre cateva sute de
metri §i peste 2500 m.

Orizonturile de nisipuri permeabile au grosime relativ micé, cuprinsa in general intre 2 §i
25 m, dar extensia pe laterala le face si fie extrem de eficiente. Volumele de apa termald sunt
mari, iar temperatura variaz3 intre 25 si 80°C. Complexul acvifer se manifesta in multe sectoare
artezian. Capacitatea de debitare a colectorului variazi in limite largi, de la zeci la sute de litni
pe minut. Cele mai eficiente rezervoare sunt din orizonturi cu grosimi mai mari de 10m.

Performantele rezervoarelor depind de cantitatea de energie inmagazinata in sistem, adica de

temperatura, presiune §i cantitatea de gaze dizolvate in apa (figural.2) [13].

i3

Figura 1.2 Sectiune prin Complexul Pannonian Superior(Pli;— Pliocen superior, Pli, — Pliocen

inferior, Mio — Miocen, Pg — Paleogen, K — Cretacic)
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b) Pannonianul inferior

Este format din marne si argile, roci cu permeabilitate redusa, ce nu permit acumularea de

1.2.2 Sistemele locale

a)  Gresiile miocene

Forajele executate pentru hidrocarburi au intalnit sporadic, in Miocen, acumulédn de apa,
avand temperaturi cuprinse intre 28°C si 56°C, debite mici: 0,3-2 I/s si mineralizare mare, ceea
ce face ca aceste sisteme locale si nu prezinte importanta pentru exploatare.

b) Calcarele si dolomitele mezozoice

Aceste sisteme locale s-au dovedit excelente colectoare geotermale pentru zona Oradea,
Biile Felix si Baile 1Mai.

Apele calde din zona Biilor Felix si 1Mai sunt cunoscute de foarte multd vreme ca
urmare a manifestarii lor sub forma unor emergente naturale, pe valea Hidiselului si a raului
Peta. Cercetarea geologica a acestui acvifer a inceput in 1885 cu forajele Izbuc si Balint [7].
Apele geotermale din Biile Felix si Baile 1 Mai sunt cantonate in acviferele calcaroase ale
Cretacicului. Suprafata acviferului se considerd a fi de 20 km’. Acumularea zicimintelor
termale a fost posibila datoritd unor conditii geologice locale favorizante: prezenta calcarelor
cretacice puternic carstificate, care asigurd condifii bune de alimentare §1 inmagazinare, §i
prezenta a numeroase falii, datorate fenomenelor tectonice i de scufundare [9]. Acestea permit
accesul apelor din profunzime la suprafati, unde apa circula prin fisurile rocilor calcaroase.

In zona 1 Mai, datoriti pozitiei ridicate a complexului colector si a faliilor s-au creat
conditii de aparitie a izvoarelor termale, in punctele in care cuvertura cuaternard a fost
indepartata prin eroziune. Asa au aparut, Ochiul Mare care se constituie in izvorul sublacustru
al Lacului Peta, Ochiul Pompei, Izvorul Frederic [14].

in zona Felix-1 Mai conductibilitatea hidraulici a zicamantului este foarte mare, de aceea
exploatarea la cote maxime a unui foraj se resimte clar i la celelalte, In maximum 24 de ore
[15].

Apele calde din regiunea Oradea sunt cantonate, in partea de nord, in calcare, iar in
compartimentul sudic, in calcare si dolomite. Circulatia apei este favorizatd de prezenta a
numeroase fisuri si chiar falii. Adancimea orizonturilor productive variaza intre 2000 si 3100 m.
Pentru aceastd zona, o observatie interesantd se poate face in ceea ce priveste chimismul

complet diferit al apelor din Oradea §i Bors, ape ce provin dintr-un colector comun, colectorul
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Tnasic. Aceste diferente sunt puse pe seama horstului Biharea, care se comporti ca un ecran ce

diminueazi aportul de ape dulci din est, conservand salinitatea primari a zonei Bors (figural.3)
[13].

Figura 1.3 Sectiune prin calcarele si dolomitele mezozoice

QO — cuaternar, Nid+ro) — neogen superior daco-romadn;
Nl(p) — neogen superior pontian;
N.(vh + bs) — neogen inferior valaho-basarabean;
N.(bn) — neogen inferior badenian;

K} cretacic superior;

Kem — cretacic inferior mijlociu;

J — jurasic;

T — triasic mijlociu superior;

T, - triasic inferior.
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CAPITOLUL 2

Perimetrele geotermale de pe suprafata judetului Bihor si strategiile de
dezvoltare a acestora. Aspecte privind impactul utilizarii apelor termale

asupra mediului

Tinand cont de caracteristicile hidrogeologice, dar s1 de cele hidrochimice putem
clasifica cele mai importante colectoare hidrotermale din judetul Bihor astfel:

1. Colectorul Pannonian, aflat la nord de raul Barciu;

2. Colectorul Tnasic, reprezentat de zona Oradea- Bors;

3. Colectorul Cretacic, reprezentat de zona Baile Felix-Baile 1 Mai.

Aceste colectoare sunt reprezentate in figura 2.1.

Din punct de vedere administrativ, zonele din judetul Bihor in care se exploateazi

zacaminte geotermale pot fi impartite in 7 pernimetre.

2.1 Perimetrele geotermale de pe suprafata judetului Bihor i strategiile de dezvoltare a

acestora
2.1.1 Perimetrul geotermal Oradea ( figura 2.2 )

Zacamantul de apa termald din perimetrul Oradea a fost identificat in anii 1963-1964 si
cercetat intre anii 1965-1988. Apele geotermale cuprinse in acest perimetru sunt cantonate in
calcarele si dolomitele triasice. Temperaturile minime §i maxime ale zicamintelor sunt: 67°C si
101°C, iar debitele: 35 I/s si 42 I/s. Debitul total estimat al sondelor din perimetru este 300 I/s.
Acviferul din perimetrul Oradea este intr-o interdependentd activa cu acviferul din regiunea
Bailor Felix. Ca urmare a scédderii debitelor si presiunii apei in perimetrul Felix, a fost necesara

restrictionarea exploatirii celor doud perimetre la 90 I/s pentru Oradea si 210 I/s pentru Baile
Felix [18].
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Zacamantul de ape din Trnasic este astdzi utilizat la nivelul oragului prin 11 sonde de
exploatare §1 una de reinjectie. Volumele de apd geotermald extrase anual din perimetru s-au

modificat in timp, in functie de cennte (tabelul 2.1).

Tabelul 2.1. Volumele de apa geotermala extrase in diferite perioade de timp

Perioada Volume de apa (milioane m’)
1976-1982 1,1
1986 3,27
1987-1990 2,5
1996-200 1,75

Repartitia potenfialului acestora, astazi este prezentatd in figura 2.3.

5

2% 79 @ sonda 4004/

5% m sonda 4005
8% 0 sonda 4006
'O sonda 1715”
R sonda 1716
12% B sonda 1717/
B sonda 4795
3 sonda 4796
B sonda 4797 !
W sonda 4767 |
12% 2% /0 sonda 1709

| 23
| 24% 3%
5%

Figura 2.3 Repartitia energiei utilizate prin sondele perimetrului Oradea

Considerand media ponderati a temperaturii apei egald cu 85°C si temperatura apei uzate
egala cu 30°C s-au oferit spre utilizare in aceastd perioadd, aproape 500000 Gcal., respectiv
580000 MW. Rezerva actuala de cilduri este de 2700-10° Geal, adica aproximativ 385-10° tone
combustibil conventional {19].

Exploatarea apei se face in sistem eruptiv, cu trecere peste degazoare la S5 din
beneficiari. La celelalte livrarea se face direct, prin intermediul presiunii de exploatare a

sondelor. Utilizarea apei geotermale se face pe doud cii: utilizarea energiei geotermice, sau
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utilizarea apei termale ca atare. in primul caz energia se utilizeazi pentru incalzirea (direct sau
prin intermediul schimbitoarelor de caldurd) a campusului universitar, locuintelor, halelor,
serelor, cladirilor administrative, pentru prepararea apei calde menajere sau in diverse procese
tehnologice. Ca atare, apa se foloseste in scopun terapeutice, sportive s1 de agrement. Cantitatea
de energie livratd beneficiarilor este de 97 335 Gcal/an, iar cantitatea de energie utilizatd de
acestia este de 62 382 Gcal/an. Raportul de utilizare este de numai 64%, datorita echipamentelor
si tehnologiilor depasite utilizate de benefician.

Incepand cu anul 1992, in perimetru a intrat in functiune dubletul geotermal
experimental. Apa geotermald, extrasd prin sonda 4797 este degazati, stocata §1 apoi vehiculata
prin pompaj la statia termicd geotermald. Aici este utilizati ca agent termic in vederea obtineni
apei calde menajere. La debitul actual de productie de 15 Us si la temperatura fluidului de 60°C,
puterea este de 2,4 Geal/h, apa caldi menajera ajunge la 7000 persoane iarna si la 8000 persoane
vara. Echivalentul energetic este de 2120 T combustibil conventional pe an. Randamentul de
transfer al caldurii este de 88% (temperatura efluentului uzat este 30 °C) [20].

Dupa trecerea prin schimbatoarele de caldura apa este colectata i trimisa citre sonda de
reinjectic, unde este stocatd si ulterior reinjectatd. Instalatia este proiectati pentru a functiona
automat, coreldnd debitul de apa termald cu temperatura si consumul de apa caldd menajera.

Eficienta acestui mod de exploatare a apei termale rezida in urmétoarele:

o traseul apei termale de la sonda de extractie la punctul termic este scurt §i se evita astfel
pierderile de caldura, ca si pierdernle datorate coroziunii;

e livrarea apei cétre beneficiari se face dupa necesititile acestora;

e contorizarea consumurilor este usoard, ficindu-se in statiile geotermale, pe circuitul
secundar;

e prin reinjectia apei termale uzate in zicamant se evita aparitia poluirii mediului.

Pentru a optimiza utilizarea energiei geotermale in acest perimetru s-au facut o serie de
studii care au relevat faptul ca exploatarea apei in sistem industrial ar putea fi, cel mai bine
facuta prin deschiderea altor 6 sisteme dublet si prin folosirea apei termale ca agent primar in
schimbdtoare de caldurd. S-au evaluat aspectele de ordin tehnic, economic §i ecologic
[21,23,24].

Pentru implementarea strategiei se impune, din punct de vedere tehnic, modernizarea

instalatiilor de conversie prin achizitionarea de schimbatoare cu placi. Acest fapt ar putea atrage

465 £44
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reducerea debitului mediu de exploatare sub valoarea de astizi.
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Realizarea reinjectier solicitd existenfa unor sonde care din punct de vedere
hidrodinamic si geotehnic sa se preteze la aceasta. In caz contrar aceste sonde trebuie forate.
Reinjectia nu se recomanda a se face in ziciminte cu debite mici de exploatare, atdt timp cat
debitul de realimentare naturala este 300 I/s. Reinjectia trebuie sd mentind presiunea in zicamant
si nu sd o creeze. Pentru a aprecia din punct de vedere cantitativ depunerile ce pot aparea uneori
in cazul reinjectiei apelor uzate sunt necesare studii de termodinamica chimica. De obicei se
depun sdrun simple cum ar fi calcita, diferite sulfuri sau compusi amorfi de tipul silicei sau
silicatului de magneziu [22].

Din punct de vedere economic, pretul de livrare a energiei in cazul apelor termale este
de 3 ori mai mic fata de pretul agentului termic livrat de centrala termoelectrica.

Poluarea termicad prezentd la deversarea apelor uzate, in cazul unor utilizaton, va fi
evitatd ca urmare a utilizarii unor echipamente performante care s asigure un ecart mai mare
intre temperatura de intrare §i iesire a agentului termic. Poluarea chimicd nu se face simftita,
chiar dacé nu se apeleazi la reinjectie, deoarece apele termale din perimetru nu contin substante

chimice poluante.
2.1.2 Perimetrul geotermal Bors - Sintion (figura 2.4)

Perimetrul este localizat in calcarele triasice. Temperatura apei in zicimant variazi intre
107°C — 109°C, iar debitele in jurul valorii de 13 Us.

Perimetrul cuprinde 4 sonde functionabile. Utilizatorul exclusiv al energiei apelor este
intreprinderea de sere ,,Orser”. Apa degazatd este transportatd prin conducte la sere unde este

trecutd prin schimbatoare de cdldura.
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Figura 2.4 Perimetrul geotermal Bors — Santion

a; - sonddde exploatare;
@, - sonddde injectie;
M, - sonddde rezervd;
", - sondi defecta.

2.1.3 Perimetrul geotermal Bdile Felix — Bdile 1 Mai (figura 2.5)

Acest perimetru exploateaza acviferul termal din calcarele cretacice. Béile Felix 1 Baile
1 Mai au cunoscut o deosebitd dezvoltare dupa 1962, prin sporirea surselor de ape termale prin
foraje, si corespunzitor, a bazelor pentru tratament. Apa termala este exploatatd prin 8 sonde,
debitul total fiind estimat la 2001/s. Temperaturile sunt cuprinse intre 33-49°C, iar debitul mediu
anual exploatat este de 501/s. Apa se foloseste pentru tratamentul unor afectiuni reumatismale

(degenerative, inflamatorii, abarticulare), neurologice, ginecologice, precum si pentru agrement.
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Figura 2.5 Perimetrul geotermal Bdile Felix - Bdile 1 Mai

o - foraj;
Q - 1ZVOr.

2.1.4 Perimetrul geotermal Sdcuieni (figura 2.6)

Acest perimetru exploateazi apele cantonate in rocile complexului Pannonian. Primele
informatii privind existenta acviferelor in zona au fost furnizate in 1970 datoritd sondajelor
efectuate pentru cercetarea zicamintelor de hidrocarburi. Exploatarea experimentald a inceput
sporadic in 1971-1972, s-a intensificat in 1979-1981 si continui si astazi. Au fost forate 8 sonde,
insa din lipsa de utilizatori singurele sonde care mai produc sunt 4691 si 1704. in anul 2001 s-au
extras din zicimant 37 324 m’ apa termala, adica un echivalent energetic de 928 Gcalorii, din
care 697 Gcalori de la sonda 4691 si 231 Gcealorii de la sonda 1704. Debitul mediu a fost de
3,321/s. In general zacamantul geotermal Sécuieni este situat Ia addncimea medie de 1400 m sub
nivelul solului, temperatura la aceasti adancime fiind 90-95°C.

Energia apelor termale este folositd pentru incilzirea unor hale industriale si a unor spatii

administrative.
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Figura 2.6 Perimetrul geotermal Sdcuieni
- - delimitare perimetru;
L - sondad de exploatare;

- sondd de observatie.

2.1.5 Perimetrul geotermal Marghita (figura 2.7)

Acviferul cantonat in Pannonian a fost pus in evidentd in 1972. Astdzi apele se
exploateaza prin 3 sonde, apa avind temperaturile cuprinse intre 62-68°C si debite de 6-10 Us.

Energia apelor este utilizata in scop de incilzire, preparare apa caldd menajera si in fizioterapie.
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Budusliu

Figura 2.7 Perimetrul geotermal Marghita
o - delimitare perimetruy;

A - sonda de exploatare.
2.1.6 Perimetrul geotermal Salonta - Ciumeghiu (figura 2.8)

Colectorul in care se giaseste zicamantul este Pannonianul inferior. Singurd sonda din
Salonta, 4667 a fost sdpatd in 1979, iar intervalul deschis 1520-1662 m. Temperatura apei este
astazi 82°C, iar debitul 8 I/s. Apa se foloseste pentru incilzirea serelor din localitate.

In cazul comunei apropiate Ciumeghiu, zicamantul este cantonat in Pannonianul
inferior, la adancimi cuprinse intre 2000-2600 m. Debitele sondelor sdpate intre anii 1977-1980
sunt cuprinse intre 9-14 /s, iar temperatura intre 95-105°C. Apa calda este utilizatid pentru

incilzirea serelor din localitate.
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Figura 2.8 Perimetrul geotermal Salonta-Ciumegiu

- - delimitare perimetru;
P
L
® - sondad de exploatare;
o - sondda de observatie.

2.1.7 Perimetrul geotermal Beius

Zacamantul din acest perimetru se afld plasat in zona centrald a bazinului Beius.
Rezervorul geotermal a fost pus in evidentd la nivelul dolomitelor triasice interceptate la
intervalul 1873 — 2280 m. Dolomitele de la aceastd adincime prezintd un grad avansat de
fisurare si deci un potential acvifer ridicat, asemandtor celui din zona Oradea.

Singurul foraj existent la aceastd dati este 3001, avind adiancimea de 2576m.
Temperatura apei este de 84°C. Nivelul piezometric fiind negativ a fost necesard echiparea

acestuia, in vederea exploatarii, cu o pompa cu rotoare submerse i motor electric la suprafata.
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Rotoarele sunt amplasate la adincimea de 150 m. In aceasta situatie debitul mediu al sondei
este de 40 I/s. Rezervele de caldura estimate sunt de 9 Gceal/h.

Sonda se afld in prezent incid in cercetare hidrogeologici, chiar daca se afla in faza de
exploatare. Energia termala furnizata prin intermediul forajului 3001 este utilizatd pentru
incélzire 1 pentru prepararea apei calde menajere in localitatea Beius.

Studiile existente pana la acest moment privitoare la zicimant evidentiaza urmatoarele
informatit:

e potenfialul de productie pe termen lung este de 60 I's pentru o adidncime de lansare a
pompelor submersibile de 150 m s1 de 90 |I/s, pentru o adancime a pompelor de 250 m;

e 3 putuni de productie aflate la distante de 1-2,5 km distanta ar putea debita 120 sau 200 /s
cu pompe submersibile; zicimantul are o realimentare naturald, mai probabild din zona de
adancime;

e reinjectia este posibild, cu un debit de 50l/s; nu existd pericolul depunerii unor substante
solide din api,

e odati cu inceperea exploatirii rezervorului Beius este necesard monitorizarea parametrilor
de functionare ai sondei ca §i parametrii fizico-chimici, pentru observare modificanior
nedorite, cum ar fi: ricirea, aparitia depunerilor sau coroziunea;

e dupa executarea unui foraj de reinjectie va fi necesar un test trasor de urmaérire pentru a
estima procesul de ricire datorat reinjectiei, ca §i capacitatea de injectie a forajului.

Ludnd in considerare aceste aspecte s-a hotarat urmétorul flux de utilizare a apei termale:
fluidul geotermal extras din sondi este trimis spre 3 puncte termice pentru prepararea in prima
faza a agentului termic necesar incilzirii apartamentelor din trei cartiere ale oragului. Transferul
de caldura are loc in schimbatoare de caldura cu plici in care temperatura de intrare a agentului
primar este de 84°C. Temperatura de iesire este de 55°C. Cu aceastd temperaturd agentul
patrunde in cel de-al doilea schimbitor de cidldurd in care are loc prepararea apei calde
menajere. Temperatura de evacuare a agentului primar uzat este de 30°C, temperatura cu care
poate fi evacuat la canalizarea oriseneasca.

In afara acestor perimetre, cu sisteme hidrotermale majore, bine conturate, in judetul
Bihor au fost puse in evidenti si alte zone cu rezerve hidrotermale, cu potentiale mai reduse

insa.
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2.2 Aspecte privind impactul utilizarii apelor geotermale asupra mediului

in conditiile in care evaluarile internationale au estimat ci, rezerva privind resursele
naturale conventionale se va epuiza peste 200 de ani, in cazul in care omenirea ar rdmane in
acest stadiu de dezvoltare tehnologicd, cdutarea unor noi resurse de energie a devenit o
prioritate. intre gestiunea resurselor, modul lor de utilizare si mediul inconjurator exista inca un
conflict, in ciuda eforturilor depuse in ultimii 25 de ani.

Tindnd cont de cele doud aspecte: rezerva mica a resurselor conventionale si necesitatea
de a pastra mediul curat, existenta unor ziciminte de ape termale este o binefacere pentru
regiunea ce le poseda. Din punct de vedere ecologic energia geotermald ocupé un loc privilegiat
deoarece impactul e1 asupra mediului este bland. De la caz la caz pot apare situatii ce necesitd o
tratare mai atenta.

in cazul exploatarii apelor geotermale cele mai importante modificari ale mediului sunt
legate de: perturbarea peisajului, efectele fizice aparute ca urmare a extragerii fluidului, poluarea
fizica a emisarilor prin energie termica si poluarea chimica [25,26].

Prin natura lor, manifestirile geotermale se produc de multe ori in zone naturale
pitoresti, care sunt sau devin zone de interes turistic. Din acest motiv pdstrarea nealteratd a
frumusetii peisajului este o prioritate. Semnele specifice ale extractiei de apa termala sunt
puturile si conductele. Suprafata zonei de forare nu este extinsa (200-2500m?) iar conductele au
lungimi variabile, in functie de distanta pana la obiectiv. Pentru ca perturbare peisajului sa fie
minima se convine uneori sd se grupeze forajele pe o suprafata restransd. Un alt neajuns estetic
trecator este aparitia baltoacelor in timpul forarii, care dispar odata cu inceperea exploatarii
propriu-zise [27].

Extragerea fluidului geotermal poate cauza scufundarea i degradarea stratului de apa
subterana §i existd pareri ca procesul complementar, de reinjectie, poate cauza seismicitate [28].
Scufundarea are loc in cazul in care cantitatea fluidelor geotermale extrase depaseste
alimentarea naturald. Ca urmare, formatiunile lejere de la nivelurile superioare locului de
extragere (argila, sedimentele), devin compacte. Scufundarea poate cauza mixajul diverselor
straturi de apa. Efectele nedorite ale extractiei pot fi prevenite prin reinjectarea apelor termale
uzate (sau a unor alte lichide) in sistemul geotermal [29-30]. In judetul Bihor reinjectia se

practicé la dubletul geotermal Nufarul si in cazul unor sonde din localitatea Bors.
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Pentru a evidentia impactul de naturd fizica si chimicd legat de utilizarea apelor termale
trebuie sd cunoastem foarte bine caracteristicile fizico-chimice ale fluidului geotermal,
temperatura si debitul apelor uzate evacuate {26,32].

In cazul apelor termale din judetul Bihor, compusii chimici ce ridici probleme de
poluare sunt fenolii, continuti in apele colectorului Pannonian. in zona Sacuieni, de exemplu,
concentratia mare a acestora, determind incadrarea emisarului ler, in conformitate cu Legea
100/2002, in categoria A3 de calitate pe timp de vara si in categorna apelor degradate, pe timpul
ternii [31, 33].

Apele cantonate in Pannonian nu sunt radioactive. Apele termale stocate in colectorul
Tnasic §1 Cretacic s-au remarcat prin radioactivitatea lor, aflatd peste limitele normale. Apantia
elementelor radioactive se datoreaza interactiunii apel cu rocile cu care vine in contact.
Compozitia chimica a apei influenteaza intr-o oarecare masura dizolvarea acestor roci. Astfel,
dizolvarea sarurilor de uraniu §i radiu este accelerata de prezenta ionilor de calciu, magneziu si
sodiu prin formarea de saruri duble, de tipul MgCO;UO,(CO3),. Acelasi efect il au clorurile 1
bioxidul de carbon. Un efect invers il prezinta sulfatii [35, 36].

Radioactivitatea apelor din aria Oradea-Felix-1 Mai apare ca urmare a existentel
radionuclizilor radiului 226 si radonului 222, in forme dizolvate. Conform ultimelor cercetari
radioactivitatea datoratd radonului este de 3-5 ori mai mare pentru colectorul Triasic fata de cel
Cretacic. De asemenea, radioactivitatea datorati radiului este de 10-15 ori mai mare. Confinutul
de uraniu este insad similar pentru cele doud colectoare. Valoarea medie a radiatiei interne
datorate radonului, masurati in locuintele din Oradea este de 90 Bg/m’. Valoarea este mult
depasita in cazul sondei din cartierul Nufirul, ea atingdnd in acest caz cifra de 120 Bg/m’.
Cartierul Nufédrul a fost destul de mult timp aprovizionat cu apa termala, folositi ca api calda
menajerd. Astizi s-a renuntat ia acest sistem, apa termala fiind utilizata ca agent primar in

scopul obtineni apei calde menajere, in statia geotermala [37].
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CAPITOLUL 3

Studii privind aparitia coroziunii si depunerilor in sistemele geotermale de
joasi entalpie. Estimarea caracterului incrustant sau agresiv al apelor
termale

3.1 Studii privind aparitia coroziunii si depunerilor in sistemele geotermale de
joasa entalpie

Proprietitile fizico-chimice si termodinamice ale apelor geotermale creeazé in exploatare
o serie de probleme. Apa geotermala este de fapt un fluid difazat, compus dintr-o faza lichida si
o fazd gazoasid. Datoritd acestei compozitii difazate orice incercare de exploatare a apelor
geotermale va avea de rezolvat in mod aproape obligatoriu una dintre urmitoarele probleme,
posibil chiar amandoud: depunerea de cruste si/sau actiunea corozivid. Cele mai comune
neajunsuri se datoreazd coroziunii initiate si intrefinute de gazele dizolvate: dioxid de carbon,
hidrogen sulfurat, oxigen, si depunerilor cauzate de prezenta bicarbonatului, sulfatului,
sulfurilor, silicei. Factorii importanti ce stau la originea producerii celor douid fenomene sunt:
pH-ul, solubilitatea gazelor, presiunea lor parfiala, mineralizatia apelor, solubilitatea produsilor
formati la modificarea conditiilor termodinamice induse de procesul de utilizare [38). In unele
cazurl depunerile inhibd coroziunea, sau, dimpotrivd coroziunea creeaza centrii activi unde
incepe depunerea substantelor insolubile [39, 40]. Exista insa si multe situatii in care depunerile
promoveazd coroziunea prin modificarea potentialului diverselor regiuni de pe suprafata
metalica.

Apele termale din judetul Bihor contin in faza lichida ioni §i substante ca: bicarbonati,
sulfati, cloruri, calciu, magneziu, sodiu, potasiu, uneori amoniu, fier, dioxid de siliciu, fenoli.
Gazele dizolvate sunt de obicei: dioxidul de carbon, metanul si hidrogenul sulfurat. Apare
frecvent si oxigenul patruns de obicei in urma manevrelor executate in cursul utilizirii Avand in
vedere existenta acestor gaze ca si valoarea pH-ului apelor, cuprinsa intre 6,3 + 8,3 ne putem
imagina pentru coroziunea fierului din otelul carbon un mecanism electrochimic, ilustrat de

urmétoarele reactii:
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Fe — Fe** + 2¢° - proces anodic 3.1
2H" + 2¢" > H, } - procese catodice 32
H,O+'Y% 0, +2¢ >2 HO

CO; + H,0 — H,CO; ™
H,CO; - H" + HCOy
H,S -»H" + HS - procese secundare 33
Fe’* + 2HCO;” — Fe(HCO3), >
Fe?* + 2HO™ — Fe(OH),

Fe’" + HS > FeS + H )

Coroziunea cu depolarizare de oxigen este specifici echipamentelor de suprafata.
Accesul diferit al oxigenului la suprafata metalului, datorat diverselor depozite, mareste viteza
de coroziune prim mecanismul cunoscut sub denumirea de “coroziune prin aeratie diferentiala”,
in care zona cu bun acces al oxigenului devine zond catodica, iar cea cu acces mai slab devine
zona anodica.

Prezenta hidrogenului sulfurat §i a dioxidului de carbon creste aciditatea apei §i deci
intensifici desfasurarea reactiei catodice de reducere a ionului de hidrogen. Contributia
dioxidului de carbon la aceasta crestere este mai mare decit cea a hidrogenului sulfurat. Acest
fapt este atestat de valorile constantelor de ionizare: 4,3 x 10 ™ moli/l pentru dioxidul de carbon
si 5,7 x 10 moli/l pentru hidrogenul sulfurat. Produsii de coroziune sunt sulfurile de fier si
carbonatul.

Corozivitatea comparativdi a celor trei gaze comune in mediile geotermale este
prezentate in figura 3.1 [39).

Prezenta ionului clorurd poate influenta procesul de coroziune prin reactia cu ionul
feros:

Fe’* +CI' — FeCl" 34

Ionul nou format poate fi implicat in continuare intr-o alti reactie de reducere, avand

deci rolul unui depolarizant catodic.
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Figura 3.1Corozivitatea comparativa a trei gaze frecvente in apele termale

In cazul apelor geotermale ce contin ioni sulfat, in absenta oxigenului poate fi implicata

in actiunea corozivd §i existenta unor bacterii sulfato-reducitoare capabile si reduca ionul sulfat

la 1onul sulfura [41] :
SO - § + 20,

3.5

Oxigenul rezultat poate juca rolul de depolarizant catodic. Prezenta ionului sulfurd

accelereazd coroziunea prin deplasarea potentialului otelului spre valori mai negative, facand

posibild coroziunea prin depolarizare mixta.

Reactiile ce au loc sunt:

Fe — Fe?* + 2¢”

1720, + H,0 + 2¢" 52HO

- proces anodic

- procese catodice
2H" +2e¢ > H,
Reactii secundare:
Fe’* + 2HO — Fe(OH),

Fe?* +x S* — FeS,

3.6

3.7

3.8
3.9
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Existd studii care incrimineaza factorul biologic in cresterea vitezei de coroziune, in

special a celei in puncte §i a coroziunii la stress [42, 43]. in figura 3.2 este prezentata calea de

formare a pirite, sub actiune bacteriilor [75].

[50a] |Matene organica|

/SN

_E‘ ;;.;:..
erale de Fe

K Y

FeS

FeS,
Pmnta

Figura 3.2 Modalitatea de formare a piritei sub actiunea bacteriilor

Sulfurile formate pot avea diverse formule chimice, stoechiometrice sau nu, $i se pot

prezenta sub diferite forme de cristalizare sau pot fi amorfe.

Prezenta concomitenti a ionului Fe’* si speciilor chimice H,S, COs> si SiO, poate
1 Spe

conduce la formarea directd sau indirectd a unor compusi insolubili ce se depun pe suprafata
metalului. Reactiile implicate sunt [44-46]:

Fe** + HS — FeS + H" 3.10
Fe** + H3Si0, — FeSiO; +H' + H,0 3.11
Fe’" + HCO; — FeCO; + H' 3.12
2Fe(OH), + 1/20, — Fe,03 n(H,0) 3.13

sQe e

Depunerile de naturd minerala frecvent intalnite in apele termale cu temperaturi mai mici
de 100°C sunt : carbonatii, sulfatii, oxizii de fier, silicatii, sulfurile, silicea.. Natura concreti a

depunerilor produse in timpul ciclului de utilizare depinde de compozitia chimica a fluidului, de
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temperatura i presiune. In general depunerile sunt amorfe sau combinate si compusii majoritari
sunt carbonatii sau sulfatii.
Posibilitatea formarii de cruste carbonatice, cel mai des intilnite in apele termale din

judetul Bihor se datoreaza reactiet:
Ca(HCO;); <% CaCO;+ CO, + H,0O 3.14

Principalii factori ce hotardsc actiunea apei asupra instalatiilor de transport si utilizare:
conducte, rezervoare, schimbdtoare de céaldurd sunt: pH-ul, cantitatea de bicarbonati,
concentratia ionului calciu, continutul in bioxid de carbon liber, oxigen, hidrogen sulfurat,
temperatura.

De-a lungul anilor au fost efectuate o serie de cercetér in vederea stabilini de indici care
sa estimeze, pe baza unor date analitice ale apelor, caracterul incrustat sau agresiv al acestora.

Un prim indice folosit a fost continutul in bioxid de carbon. Apele geotermale, in ciuda
temperaturii lor, contin cantitdti importante de bioxid de carbon. Acesta se poate combina cu apa
cu formare de acid carbonic. intre continutul de acid carbonic si cantitatea de bicarbonati din
ape exista o stransd legaturd pusi in evidentd de reactia 3.14.

Se defineste ca fiind bioxidul de carbon de echilibru cantitatea de bioxid de carbon
necesara mentinerii echilibrului reactiei de mai sus.

Pentru calculul valorii bioxidului de carbon de echilibru se utilizeazd urmétoarea
relatie[47] :

[COz mf

COzeanl =
[CO; ech] K.

3.15

unde:
[CO; en} = concentratia bioxidului de carbon de echilibru, molvi;
[CO; 1egat] = concentratia formelor legate ale bioxidului de carbon, moli/l;
K. = constanti a cdrei valoare se calculeazi cu expresia:
K, = 66270 - (0,9714)'
t = temperatura fluidului, °C.
Analizind raportul dintre valoarea bioxidului de carbon de echilibru si valoarea

bioxidului de carbon liber, determinata analitic, ne putem gasi in una din urmétoarele situatii:
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a) cantitatea de CO, liber din api este egala cu cea de echilibru. In acest caz nu se constata
nici o tendintd de depunere nici de dizolvare a pietrei de var. Apa va putea fi eventual
coroziva pentru fier, functie de pH-ul ei;

b) cantitatea de CO, liber este mai mare decat cantitatea de CO, de echilibru. Echilibrul
reactiel (4.1) se deplaseaza spre stdnga, in sensul solubilizini carbonatului de calciu.
Apa va avea un caracter agresiv asupra carbonatului de calciu §i posibil §i asupra
materialului instalatiei;

¢) cantitatea de CO- liber este mai micd decat cantitatea de CO, de echilibru. Echilibrul
reactiei (4.1) se deplaseazi spre dreapta, in sensul depunerii de CaCO;. Apa va avea un
caracter incrustant.

Determinarea analiticd a continutului de bioxid de carbon liber este afectati de erori in
special in cazul apelor termale cand intervine si factorul temperaturd, de aceea s-au ciutat alti
indici, mai siguri, care sd caracterizeze starea de echilibru.

Primul care obtine rezultate credibile in aceastd incercare este prof. W.F. Langelier. Pe
baza unor date analitice usor accesibile ale apei el stabileste o expresie matematica ce face

legatura intre aceste date si pH-ul de echilibru al apei [48,51].

PHeet = (pK - pK) + pCa + pAlc 316

unde:

K = constanta de echilibru a reactiei: HCO; == H' + CO;”

sl are expresia: K = [E%f;] ;
pPK =-IgK;
K, = constanta de echilibru a reactiei: CaCO; == Ca’* + CO;*
si are expresia K, = [Ca**][COs™] ;
PK, = -1gK;;
pCa = -Ig[Ca’"], [Ca®*] = moli/l;
pAlc = -lg [alcalinitatea totald], [alcalinitatea totala] = mvali/l.

Valorile constantelor pK si pK; depind de temperatura apei si se calculeazi cu
relatiile:

pK =2902,39/T — 6,498 + 0,02379T
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pK,=11,78 - 830/T -Ig 4,8
unde:
T = temperatura, K.

Relatiile scrise pand acum si care servesc la calculul pH-ului de echilibru sunt valabile
pentru solutii apoase diluate, ceea ce nu corespunde apelor termale studiate, ce au mineralizati
relativ mari. in acest caz este necesara inlocuirea concentratiilor molare ale ionilor cu activitatile
acestora. Activitatea unui ion este egald cu concentratia molara a acestuia inmultita cu un factor,
numit coeficient de activitate [49].

Coeficientul de activitate depinde de tdra ionica a solutiei apoase, de temperatura si de
diametrul efectiv al ionilor hidratati. Relatia Debye-Huckel prezentatd mai departe permite

calculul acestor coeficienti:

AZ?\Ju
Adgf= ———— 3.17
1+a,B \/E
unde:
| = téria ionicé;
Z = valenta ionului;
A,B = facton ale cdror valori depind de temperatura (tabelul 3.1).
a; depinde de dimensiunea efectivd a ionului hidratat, respectiv pentru ionul

bicarbonat a; = 4,5x10“‘3 iar pentru ionul calciu a; = 6,Ox10'8.

Tabelul 3.1. Valorile factorilor A si B, functie de temperaturd

Temperatura A Bx10°® Temperatura A Bx10®
0 0,4883 0,4883 45 0,5271 0,3314
5 0,4921 0,3249 50 0,5334 0,3321
10 0,4960 0,3258 55 0,5371 0,3329
15 0,5000 0,3262 60 0,5447 0,3354
20 0,5042 0,3273 70 0,5600 0,3390
25 0,5085 0,3281 80 0,5740 0,3420
30 0,5130 0,3290 90 0,5890 0,3450
35 0,5175 0,3297 100 0,6040 0,3480
40 0,5221 0,3305

Taria ionica a solutiei apoase poate fi calculati cu relatia:
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u, =05y C,-Z? 3.18

unde:
C; = concentratia speciei ,,1”°, moli/l;

Z; = sarcina ionulu din specia ,,1”.

Inlocuind in formula de calcul a pH-ului de echilibru, molaritatea prin activitatea ionilor

de calciu si bicarbonat obtinem ecuatia:

PHech = pK —pK + pCa + pAlc — lgf. - Igf. 3.19

unde:
lgf. = logaritmul coeficientului de activitate al ionului bicarbonat;

lgf; = logaritmul coeficientului de activitate al ionului calciu.

Din valoarea pH-ului de echilibru si pH-ului masurat se determind indicele de saturatie

I;, cu relata:
Is = pHmAS = pHech 3.20

Luénd in considerare valoarea indicelui de saturatie, apele se clasifica astfel:
1. apele cu I > 0 sunt ape cu tendinta de depunere de CaCOs;
2. apele cu Iy = 0 sunt ape aflate in echilibru din punct de vedere a speciilor
carbonice dar cu posibilitate de corodare a instalatiilor;

3. apele cu I < 0 sunt ape ce au caracter agresiv asupra CaCO;, avind tendinta de

a-1 dizolva.
Indicele de saturatie calculat la propunerea lui Langelier oferd numai indicatii calitative

asupra directiei evolutiei apei, fira a oferi informatii cantitative. Pentru obtinerea unor indicatil
cu caracter cantitativ in ceea ce priveste aprecierea caracterului apei a fost introdus si indicele de

stabilitate, numit si indicele Ryznard, avand expresia [50]:

Istab = 2pI_Iech - pHmas 3.21

Indicele de stabilitate indica caracterul apei §i anume:

Lsub< 7- apa prezintd depunert,;
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Iswb = 7 — apa genereazi o usoard acoperire protectoare;
7< Liwb < 9 — apa este coroziva,
Lsab > 9 — apa este foarte coroziva.

Un alt indice important in context este cel ce caracterizeaza agresivitatea apei fata de
fier. Conform calculelor, sustinute de rezultatele experimentale, pH-ul pana la care se poate
coroda fierul in apele reci este 7,5, iar in apele calde 8,3. Prin urmare, diferenta intre pH-ul
maxim 8,3 (limita superioari a agresivitatii fatd de fier) si pH-ul efectiv, ne di informatii despre
actiunea apei asupra fierului. Cu cat diferenta va fi mai mare cu atét caracterul coroziv al apei va
fi mai pronuntat. Pentru a obtine informatii cantitative este necesard inmulfirea diferentei

valorilor de pH cu concentratia bioxidului de carbon liber, exprimat in mmoly/l [51-52].

[ = (pHumax ~ PHefectiv) [CO2 tiber) 3.22
unde:
PHmax = 8.3;
PHefectiv = pH-ul mésurat;
[COs jiver] = concentratia bioxidului de carbon liber moly/l.
Tindnd seama de valorile numerice ale acestui indice apele se clasifica astfel:
1. Ape geotermale cu caracter coroziv:
a) foarte corozive [ > 10;
b) corozive 1 <1< 10;
¢) slab corozive 0,5 <I< 1.
2. Ape geotermale necorozive si fard tendinta de depunere CaCOs:
-0,5<1<0,5.
3. Ape geotermale necorozive cu tendinta de depunere CaCO;:
a) cu slaba tendinta de depunere -2 <1< 0,5;
b) cu tendinta moderatd de depunere -5 <1< -2;
c) cu tendinta accentuati de depunere I < -5.
Se poate intdmpla ca indicele de stabilitate fatda de CaCO; si indice o tendintd de
depunere, iar indicele de stabilitate fata de fier sa indice o tendinti de coroziune. in acest caz

apa va coroda la inceput fierul, viteza de coroziune scidzand pe misura depunerii CaCOs.
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O altd abordare a aceleiasi probleme a fost facutd de cercetatorii Merrill 1 Sanks. Ei au
stabilit cinci conditii de calitate necesare pentru ca apa sa formeze un strat protector de carbonat
de calciu [53-595].

1. Apa si fie suprasaturati cu 4-10mg CaCOs/1 (0, 04-0,1 mmol/l);

3%}

. Concentratiile ionilor de calciu si bicarbonat sa fie superioare valorii de 0,8 mval/l i s&
aiba valori apropiate;
3. Concentratiile molare ale speciilor bicarbonat, clorura si sulfat sa indeplineasca conditia:
HCO; / Cl'+ 2804 > 5;
4. pH-ul apei sé fie cuprins intre 6,8 1 7,3;
5. Viteza apei in conducte sa nu fie superioara valorii de 0,6 m/s.
Daca aceste conditii sunt respectate stratul de carbonat de calciu format este aderent si
compact, asigurand protejarea conductei impotriva coroziunii. Cei doi cercetitori recomanda in

primul rand indeplinirea primelor trei conditii.
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CAPITOLUL 4

Studii privind comportarea la coroziune a metalelor si

aliajelor in apele geotermale.

4.1 Clasificarea tipurilor de coroziune frecvente in mediile geotermale

Se utilizeaza astazi mai multe criterii de clasificare a tipurilor de coroziune. Cea mai
cunoscutd clasificare a coroziunii geotermale a fost fiacutd de Radian Maternial Sciences
Laboratory din SUA. Aceasta consta in impartirea tipurilor de coroziune in 6 clase, impartire
bazati pe speciile corozive, temperatura si similaritatea comportamentului coroziv [56].

in general, apele geotermale contin o serie de gaze sau substante in forma dizolvati a
caror comportare in timpul ciclului de utilizare poate cauza distrugerea suprafetelor metalice
prin coroziune.

intrucat caracteristicile chimice ale apelor geotermale variazi de la colector la colector,
problemele tehnice carora utilizatorii trebuie s le facd fata sunt specifice. Mai mult, in diferite
parti ale unei singure instalatii pot fi identificate probleme diferite.

In general, speciile chimice de obicei prezente in aceste ape, si care pot cauza coroziune
(mai ales asupra otelului carbon) sunt: oxigenul (acesta apare in instalatiile de utilizare a apelor
geotermale prin aerare ca urmare a unor operatii ce nu pot fi evitate: inchidere-deschidere,
izolarea unei valve, etc.), ionii de hidrogen, clorurile, sulfurile, bioxidul de carbon, ionul
amoniu, ionul sulfat (ce intervin atit in coroziunea din sonda cit s1 in coroziunea instalatiilor de
transport si utilizare).

Principalele efecte corozive ale speciilor amintite sunt prezentate in tabelul 4.1 [56].
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Tabelul 4.1. Efectele corozive ale unor specii chimice posibil prezente in mediul geotermal

Specie Efect
Este extrem de coroziv pentru otelurile carbon si cele slab
aliate. Este suficientd o concentratie de 30ppb pentru a apirea
Oxigen coroziunea. La concentrfa;ia“de 50_ ppb apare pittinggl. -
(depolarizant) Imp{euna cu ioni CI' s tgmpergtunle ridicate,
concentratii chiar mai mici de 100 ppb oxigen dizolvat pot cauza
coroziunea la stress a otelurilor austenitice inoxidabile.
H' (ol La valon de pH<5 apare coroziunea fisurantd sub tensiune
( depolg?izz)mt) (1a stress).

Specii carbonice: CO,,

Pot exacerba coroziunea la stress.
Intre alcalinitatea totald si coroziunea otelului existi o

HCO;5, CO:> stransa legitura.
Sulfurile se pot constitui in potentiale impurititi catodice.
Prezenta lor sustine coroziunea la stress a otelurilor slab
H,S, & aliate, dar si a altor otelurni aliate.
Sunt specii foarte corozive pentru otelurile ce contin Cu si
Ni.

NH,* Cauzeaza coroziunea la stress la aliajele cuprului.

Promotor puternic al coroziunii localizate a otelului
Cr carbon, otelurilor slab aliate, inoxidabile si a multor altor aliaje.

Are efecte mici sau nule asupra coroziunii la stress.

SO~ Cauzeaza in principal coroziunea cimentului.

in aplicatiile geotermale poate si aparad un spectru larg de tipuri de coroziune. La

temperaturi ale lichidului geotermal pand la 120°C cele mai comune tipuri sunt prezentate in

continuare.

4.1.1 Coroziunea uniformd

Este cea mai regulatd pierdere de metal, fatd de reper. Distrugerea este repartizati
uniform pe intreaga suprafatd a conductei sau utilajului. Viteza de coroziune se exprimai in

general in mm/an (viteza de penetratie) sau in mg/dm?-zi (pierderea de masi). Ea depinde de

natura metalului, compozifia mediului geotermal si natura produsilor de coroziune.

Datorita caracterului neinsidios al acestui tip de coroziune, se pot lua uneori o serie de

masuri pentru a transforma alte tipuri de coroziune in coroziune uniforma.
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4.1.2 Coroziunea in puncte

Este caracteristic mai ales metalelor si aliajelor care in conditiile date ale exploatarii se
pot pasiva (oteluri inox austenitice). Mediul geotermal contine specii chimice, in special Cl',
care distrug stratul pasivator din loc in loc. Acest tip de coroziune este deosebit de periculos,
deoarece mici cantititi de metal distruse pot afecta un ansamblu de instalatii. in general,
adanciturile sunt acoperite cu produsi de coroziune, ceea ce face ca ciupitura si fie remarcata

numai dupa strdpungerea peretelui.
4.1.3 Coroziunea prin fisurare

Se aseamdnd cu pittingul, numai ca se produce in spatii geometrice limitate, ca niste
fisuri, de exemplu la diverse imbinari sau chiar la limita depozitelor de produsi de coroziune.
Este in general greu de prezis aparitia ei. Cauza aparitiei acestui tip de coroziune nu este bine
cunoscutd, dar se presupune cad poate aparea ca urmare a degajarii de hidrogen, in urma
coroziunii electrochimice. Acesta duce la fragilizare sau decarbonizare, mai ales in locurile unde
apar §i solicitdri mecanice. Altd cauzd probabild a aparitiei acestui tip de coroziune este
existenta unor "defecte” in masa aliajului. In sprijinul acestei idei vine si faptul ca metalele pure
nu sunt susceptibile la un astfel de tip de coroziune. Aceste defecte apar ca urmare a repartitiei
neuniforme a unor componente sau impurititi sau ca urmare a existentei unor defecte in reteaua
cristalina.

Prezenta ionilor CI', a H,S si a ionilor SO,>, PO,>, NO; din apa geotermala favorizeazi
aparifia fisurilor in cazul otelurilor inoxidabile de tip austenitic, a zincului si aliajelor sale cu Al

s1 Mg, aliajelor cu titan.
4.1.4 Fisurarea corozivd la stress (sub tensiune)

Acest tip de coroziune, ce se manifestd identic cu cel prezentat mai sus, apare in cazul in
care asupra metalului actioneazd nu numai mediul coroziv ci i anumite solicitiri mecanice,
variabile ca méarime i sens. Viteza de coroziune este mai mare in cazul in care apar aceste
solicitari. Este dificil de gisit marimi de comparatie a rezistentei la acest tip de coroziune care s

tind cont atat de agresivitatea mediului cat si de nivelul si natura solicitarilor.
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4.1.5 Eroziune-coroZiune

Este o coroziune accelerata in aliaje expuse unor solutii corozive, contindnd impuritati

mecanice, ce curg cu viteza. Este slab reprezentata in cazul curgerilor cu viteza mica.
4.1.6 Coroziunea galvanica

Apare in situatiile in care materiale conductoare, de natura diferitd vin in contact direct.
Materialul mai putin nobil se va coroda, iar materialul mai nobil va juca rolul catodului pe care

se va desfasura reactia de reducere.
4.1.7 Coroziunea selectivd de element (dezalierea)

Este asemanitoare cu coroziunea in puncte (pitting) dar se manifesti in toati masa

aliajului.

4.2 Modurile de manifestare si transformarile provocate de coroziune. Mijloace si criterii

de apreciere a coroziunii
4.2.1 Modurile de manifestare si transformidrile provocate de coroziune [57, 58]

Efectul final al reactiilor de coroziune il constituie in majoritatea cazurilor, pierderea in
masa a metalulul. Existd si situatii in care pierderea de masid a metalului este practic
nesesizabild, dar apar modificari ale unor proprietati mecanice (rezistenta, elasticitate, duritate,
etc.)

Variatia sensibild de masa

Produsii rezultati in urma coroziunii unui metal pot fi complet solubili in mediu, complet
aderenti pe suprafata metalului sau partial solubili si partial aderenti. Actiunea coroziva se poate
exprima prin pierderea de metal atunci cdnd produsii sunt fie solubili in mediul coroziv, fie usor
de indepdrtat printr-un procedeu oarecare. in unele cazuri, pentru a calcula pierderea de metal

este necesard analiza exacti a produsilor de reactie.
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Modificarea proprietdtilor mecanice

Acest tip de modificare nu este insotit de o pierdere sensibild de metal. S-a constatat ca
ductilitatea este proprietatea cea mai sensibild la coroziune. Aparitia unor centre de coroziune
induce tensiuni locale ce modificd aceastd proprietate. Atat rezistenta la rupere cit si
elasticitatea materialului metalic sunt influentate de aparitia coroziunii. Coroziunea prin
fragilizare de hidrogen atrage si ea variatia proprietitilor mecanice. Cercetarile au aratat cé in
faza incipientd scade limita de elasticitate i curgere, iar rezistenta la rupere creste putin. Prin
dezvoltarea procesului de coroziune dispare limita de curgere si scade rezistenta la soc.

Modificarea proprietatilor optice

Cea mai caracteristicd modificare a proprietéfilor optice o constituie modificarea puterii
reflectante a metalului. Ca urmare a formarii compusilor de coroziune pe suprafata metalului
gradul de reflexie al epruvetei metalice scade. Gradul de reflexie se apreciazi cu ajutorul
celulelor fotoelectrice.

Existd cazur cand prin trecerea metalului sub formd de ioni are loc o modificare a
culorii, chiar in mediul coroziv.

Modificarea proprietitilor optice ale metalelor se poate face cu ajutorul microscopului
metalografic. Acest aparat permite observarea proceselor de initiere a coroziunii §i furnizeazi
informatii despre produsii de coroziune.

Modificarea proprietdtilor electrice §i magnetice

Produsele de coroziune, spre deosebire de metale, sunt foarte proaste conductoare de
electricitate (exceptie face sulfura de fier). Prin coroziune sectiunea esantionului metalic (fir,
bandd) scade, ceea ce atrage dupd sine cresterea rezistentei electrice. Aceastd modificare se
utilizeazd la masurarea vitezei de coroziune fard a fi necesard indepartarea produsilor de
coroziune. Misurarea vitezei nu se poate face prin aceasti metoda pentru coroziunea in pitting.

Produsit de reactie au §i proprietiti magnetice diferite de ale metalului din care provin.
Modificarea calitifilor magnetice ale produsilor de coroziune permite utilizarea curentilor
turbionan (Foucault) pentru determinarea metalului reactionat cu mediul coroziv. Modificari in
proprietafile magnetice ale metalelor pot apirea si in urma coroziunii sub tensiune sau de
fragilizare. In aceste cazuri modificirile magnetice se datoreazi neomogenitifii structurii
materialului ca urmare a aparitiei fisurilor. Prezenta microfisurilor poate fi pusa in evidenta si
prin modul de orientare a unor pulberi magnetice ce se regisesc intr-un cimp magnetic provocat

de trecerea unui curent electric sau de influenta unui magnet permanent.
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Alte transformari

O transformare specifica o constituie modificarea proprietétilor de vibratie ale metalului.
O epruvetd metalica ce a suferit un proces de coroziune igi modificd sunetul emis atunci cand
este lovitd. Pe aceastd proprietate s-au construit aparate ce folosesc ultrasunete si care pot
detecta defectiuni chiar in utilajele aflate in functiune.

Puterea de patrundere a razelor X sau y este de asemenea influentatd de procesele de
coroziune. Multe determindri de coroziune se face cu ajutorul radiografiilor de raze X sau v,

chiar in santier. Metodele cu raze y sunt mai avantajoase in aceste locuri, deoarece nu necesita

sursd de energie electricd pentru alimentare.
4.2.2 Mijloace si criterii de apreciere a coroziunii

Pentru rezolvarea unor probleme practice cum sunt: alegerea aliajelor rezistente la
coroziune, inlocuirea unor metale scumpe sau deficitare, controlul acoperirilor protectoare este
necesar si se determine comportamentul metalelor la coroziune.

Comportarea la coroziune poate fi analizata pe baza unor criteni de natura calitativa sau

cantitativi.

4.2.2.1 Ceriterii calitative de apreciere a coroziunii

a) Examinarea aspectului exterior

Este cea mai simpld metoda calitativa de apreciere a coroziunii §i este utild mai ales
pentru cazurile in care produsii de coroziune raman pe suprafafa metalului. Se pot face aprecieri
privind tendinta si modul de formare a crustelor, culoarea si aspectul produsilor de coroziune.

Dupa indepartarea produsilor de coroziune se poate caracteriza tipul de distrugere:
uniforma sau localizata.

O reprezentare fideld a aspectului exterior se face prin fotografierea probei, in general in
stadiul initial §i final, sau in timpul experimentului daca acest lucru nu presupune scoaterea
probei din mediul coroziv.

b) Examinarea cu microscopul

Modificérile intervenite in structura metalului prin procesele de coroziune structurali pot
fi analizate numai prin control cu microscopul metalografic. Acest tip de studiu poate indica in

afara de felul atacului i forma si addncimea ciupiturilor de coroziune, precum si alte comportari
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ale metalului ce nu pot fi evidentiate prin mésurarea pierderii de greutate. Controlul microscopic
se mai poate executa in vederea determinérii §i studierii produsilor de coroziune.

¢) Observarea modificarilor produse in solutie

Se poate folosi numai in anumite cazuri §i in general numai in laborator. O apreciere
calitativd a distrugerii se poate face dupi cantitatea de produse de coroziune acumulate pe
fundul vasului (ex.: coroziunea ferului, cuprului, aliajelor aluminiului - in apa de mare).

Existd de asemenea posibilitatea ca ionul metalic trecut in solutie sd fie colorat,
schimbarea culorii solutiei in timp putdnd servi unor masuratori cantitative de coroziune. Cel
mai la indemana exemplu este coroziunea Cu, cu trecere in Cu?.

d) Metoda indicatorilor

Aceastd metodi se bazeazd pe culoarea caracteristica pe care o dau, in prezenta unui
indicator, mediul coroziv cu ionii metalului trecuti in solutie. in cazul proceselor pronuntat
localizate ea permite si se determine §i pozifia portiunilor catodice si anodice de pe suprafata
probei, deoarece in apropierea acestora electrolitul se coloreaza diferit.

De exemplu, la cercetarea probelor de fier se foloseste o solutie rosie de fericianura de
potasiu cu compozitia: Ki3[Fe(CN)s]: 2H,0 - 1 g/l, NaCl -10g/1, agar-agar -10 g/l , fenolftalein
- cateva picaturi.

Pe portiunea anodici a metalului apare o coloratie albastrd, ca urmare a desfasuranii
reactiei:

2K ,[Fe(CN), ]+ 3FeCl, — Fe,[Fe(CN), ], + 6KCI 4.1

Pe portiunile catodice, unde concentratia de ioni HO" este mare, va apare culoarea violet,

caracteristica fenolftaleinei.

4.2.2.2 Criterii cantitative de apreciere a coroziunii

Aprecierea intensititii coroziunii poate fi facutd prin mijloace directe si mijloace
indirecte. Dintre metodele directe fac parte: cantirirea epruvetelor §i masurarea grosimii lor,
determinarea gazelor rezultate in urma procesului de coroziune; ca metode indirecte se pot
aminti: masuratorile electrochimice, electrice, optice, acustice. Pentru o corectd evaluare a
procesului de coroziune se folosesc mai multe metode in paralel.

Pentru estimarea vitezei de coroziune se utilizeazi in mod obisnuit o serie de indici:

indicele gravimetric, indicele de penetratie, indicele volumetric de hidrogen sau de oxigen.
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Pentru procesele de coroziune intercristalind, la care pierderea de masd metalicd este
insesizabila, se folosesc in general criterii legate de modificarea proprietatilor mecanice.

1) Modalitati de estimare a coroziunii omogene

Indicele gravimetric

Reprezinta vanatia de masa a epruvetei ca urmare a coroziunii, raportata la unitatea de
suprafatd si unitatea de timp. Se exprimi in g/m*zi, fard a fi excluse insi si alte unitdfi de
masurd. Indicele gravimetric poate fi pozitiv sau negativ. Indicele gravimetric pozitiv este
caracteristic oxidarii atmosferice a metalelor sau in general oxidirii in atmosferd gazoasa,
oxidare in urma céreia are loc depunerea de produsi de coroziune (cel mai frecvent oxizi) pe
epruvetd. Cantitatea de metal oxidata este greu de calculat in urma determinarii unor indici
pozitivi, de aceea se utilizeaza pentru exactitate indicele gravimetric negativ. Acesta se
determind prin céintdrirea epruvetelor dupa indepartarea produsilor de coroziune de pe
suprafetele expuse.

Indicele gravimetric negativ, v, se calculeaza cu formula:

Vo, = Deor 42
S-t

unde:
m,,; = pierderea de masa prin coroziune, g;
S = aria suprafetei corodate, m’;
t = timpul de coroziune, zile.
Indicele gravimetric pozitiv, v'o; se calculeazi cu aceeasi formula, semnificatia meo
fiind de data aceasta cresterea de masa prin coroziune.
In mod uzual se foloseste indicele gravimetric negativ, fara a se mentiona in mod special
acest lucru.
Indicele de penetratie
Caracterizeaza penetratia coroziunii in masa metalica. Acest indice permite, intr-un mod
mai direct, aprecierea duratei de utilizare a utilajelor. Adidncimea medie de penetratie se
calculeazd din pierderea de greutate, densitatea metalului §i durata expunerii. Indicele de

penetratie I, se calculeazi cu formula:

[ = Ve 43

unde:

I, = indicele de penetratie, mm/an;
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Veor = Viteza de coroziune exprimata prin indicele gravimetric, g/m2 -zl
p = densitatea metalului, g/cm’.

Atat indicele de penetratie cat §i cel gravimetric, pentru utilizari practice, trebuie si
reprezinte valorile medii a cel putin 3 determindri. Acesti indici caracterizeazi coroziunea
uniforma.

Indicele volumetric
a) de hidrogen - se referad la volumul de hidrogen degajat in procesul de coroziune, in mediu

acid, raportat la unitatea de suprafata si timp.
b) de oxigen - se referd la volumul de oxigen consumat in procesele de reactie, mai ales in
medii neutre.
Cum nu este posibild cunoasterea compozifiei chimice exacte a produsilor de reactie, este
greu de géasit un mod de convertire a acestor indici in indici gravimetrici.

2) Modalitati de estimare a coroziunii localizate

Coroziunea localizata, in forma ,,pitting” este cea mai grava, deoarece poate duce la
perforarea materialului metalic. In mod obisnuit, la raportarea vitezei de coroziune se va
mentiona si localizarea atacului.

Coroziunea localizatd punctiforma se estimeazi cantitativ dupa adancimea ciupiturilor
sau dupa volumul acestora, prin mésurare cu microscopul sau micrometrul cu ac, sau prin
masurarea diferenter de grosime a epruvetei frezate pana la disparitia ciupiturii. Se mai pot face
sectiuni ale epruvetei in zona corodati. Cand existd un numir mare de ciupituri, se va nota
adadncimea maxima §i adancimea medie. Uneori se foloseste termenul , factor de pitting” pentru
a exprima raportul dintre adidncimea celei mai adinci ciupituri §i penetratia medie, calculata din
indicele gravimetric. Unii cercetitori considerd cd un utilaj trebuie inlocuit atunci cind
ciupiturile de coroziune au o adancime de 10 % din grosimea peretelui. Bineinteles, deciziile in
acest sens trebuie sd tind cont de alte criterii: sarcina mecanica, temperatura §i presiunea la care
functioneazi utilajul.

Un alt mod de apreciere a coroziunii in puncte fine seama de numadrul de puncte de pe
suprafata epruvetei. Pentru aceasta se acoperd suprafata corodati a epruvetei cu o foitd
transparentd, impdrtita in carouri de S mm. Se numara patratele de pe suprafata controlata (N) si

patratele care contin unul sau mai multe puncte de atac (n). Se calculeazi frecventa cu relatia:

frecventa = %-100 4.4
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Intensitatea distrugerii se calculeaza in procente din suprafata cu cel mai mare grad de

coroziune in ciupituri, pe patratele de 5 mm si in procente din suprafata cu grad mediu de

coroziune, fata de suprafata totala a patratelor.

4.2.2.3 Scdri conventionale de apreciere a rezistentei la coroziune

Pentru aprecierea duratei de rezistenta a diferitelor metale la coroziune s-au stabilit pe

baza indicilor gravimetrici sau de penetratie, diferite grupe de rezistentd. Un exemplu este

prezentat in tabelul 4.2 [58].

Tabelul 4.2. Grupele de rezistenta a metalelor la coroziune

Pierderea de masa (g/mz-zi) Nota
Grupa de r;ns;en;a pentru metalele pentru metalele P(i?s:/ratl)a (::ci
(apreciere grele (p=7.5 usoare an a;::re
g/em’®) (p=2,5 glem’)

I. Perfect stabile 0,021 0,007 0,010 1
) 0,021...0,10 0,007...0,035 0,010...0,005 2
IL. Foarte stabile 0,10..0,21 0,035..0,07 0,005.001 | 3
) ) e 0,21...1 0,07...0,35 0,01...0,05 4
HI. Stabile, bine utilizabile 1.2,1 035..0,7 0,05..0,1 5
V.0 rezistent 2,1...10,5 0,7.3,5 0,1..0,5 6
- arectim rezistetite 10,5..21 3,5..7,0 0,6...1 7
V. Foarte putin rezistente, 21...105 7,0..35 1..5 8
aproape inutilizabile 105...210 35..70 5..10 9

Scara in grade zecimale a rezistenfei la coroziune este prezentatd in tabelul 4.3. Scara

logaritmica de apreciere a rezistentei la coroziune este redatd in tabelul 4.4, iar scara de

apreciere a rezistentei la pitting, in tabelul 4.5.
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Tabelul 4.4. Scara logaritmica de apreciere a rezistentei la coroziune

) . Pierderea in Pierderea in
. Pierderea in
Pierderea greutate greutate
A : greutate .. .
in Indicele de gy pentru aliaje | pentru aliaje
X Grupa . pentru aliaje .
grosime stabilitate de cupru de aluminiu
de fier (y=7,5)
(g/m”h) (g/m”h)
<0001 | Complet 4 <0013 <0,012 <0,004
stabil
0,01-0,1 | Foarte stabil 3 0,013-0,13 | 0,012-0,120 | 0,004 - 0,04
0,1-1 Stabil 2 0,13-13 0,12-1,2 0,04 -04
1-10 Putin stabil 1 1,3-13 1,2-12 0,4-4,0
> 10 Instabil 0 >13 >12 >40
Tabelul 4.5. Scara de apreciere a rezistentei la pitting
Numarul de ciupituri Mairimea ciupiturii Intensitatea atacului
5 Adancime o
Caracterul N“?nar.“‘ Caracterul Sypr_afa@ Caracterul | a atacului A_dar_xcupea
. ... | clupiturilor . ... | clupiturii : ctupiturilor
ciupiturii 2 clupiturii 2 atacului general
pe dm (cm®) (cm) (cm)
Foarte mic 33 Minuscul 0,0006 Neinsemnat 0,0001 0,004
Mic 100 Foarte mic 0,003 Foarte slab 0,0004 0,01
Relativ 330 Mic 0,016 Slab 0,0016 0,025
mic
Moderat 1000 Moderat 0,08 Moderat 0,006 0,06
Mare 3300 Mare 04 Puternic 0,024 0,15
Foarte 10000 Foarte 2.0 Foarte 0,10 0,40
mare mare ~ puternic
Excesiv de 33000 Excesiv de 10 Excesiv de 0,40 1,0
mare mare puternic

4.3 Teste de coroziune

Comportarea materialelor metalice la coroziune depinde in principal de doi factori:
natura maternialului gi agresivitatea mediului in care acesta funcfioneazi.

Prin natura materialului intelegem nu numai compozitia acestuia ci si tehnologiile la care
a fost supus in vederea preparirii, prezenta eventualelor tensiuni mecanice, prezenta sau absenta
incluziunilor. Desi nu existd o explicatie generald a fenomenului, anumiti cercetitori au atras
atenfia asupra existentei unei dependente intre viteza de coroziune si microstructura metalului,

cu precadere in cazurile in care mediile geotermale contin cantitdti mari de bioxid de carbon
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[59]. Agresivitatea mediului este definitd de o serie de parametri cum ar fi: natura ionilor
prezenti, pH-ul, prezenta oxigenului dizolvat sau a altor gaze, solubilitatea produsilor de
coroziune, temperatura, etc. In determinarile executate in vederea evaludrii coroziunii exista Sl
alti factori ce pot influenta rezultatele: forma si dimensiunile epruvetei, pozitia epruvetei in
mediul agresiv, volumul de lichid in care se gaseste epruveta, modul de prelucrare a suprafetelor
epruvetelor.

Existd doud tipuri de teste pentru evaluarea coroziunii: teste de laborator, efectuate in

conditii controlate, si teste pe teren, in conditii naturale.
4.3.1 Metode de testare in laborator

Scopul principal al testelor executate in laborator este de a selecta materialele cele mai
favorabile utilizarii intr-un anumit mediu, detectarea factorilor ce agraveazi coroziunea $i

gasirea unor metode de protectie anticoroziva.

4.3.1.1 Determinarea variatiei de masa a epruvetelor

Cea mai raspanditd metodd de determinare a vitezei de coroziune este determinarea
variatiel de masa a epruvetelor ca urmare a reactiilor dintre metal s1 substantele aflate in mediul
agresiv. Chiar daca exista posibilitatea efectudrii unor teste prin metode mai perfectionate (de
naturd electricd sau electrochimici), verificarea rezultatelor prin aceastd metoda clasica este
necesara i a fost folositd in aproape toate experimentele prezentate in literatura de specialitate.
Aceastd determinare pune in evidentd nu numai aspectul cantitativ al coroziunii ci $i modurile
de manifestare a acesteia (ex.: coroziunea in puncte).

O prima etapd, foarte importantd pentru o testare corectd, este confectionarea epruvetelor
si pregatirea suprafetelor acestora.

In general, pentru cercetarea coroziunii utilajelor, la confectionarea epruvetelor se
folosesc aliajele industriale. Pentru cercetari cu caracter fundamental se pot folosi metale
preparate si purificate special. Compozitia aliajului, marca §i denumirea lui trebuie intotdeauna
specificate. Comportarea la coroziune a metalelor este conditionatd de microstructura
materialului care depinde de modul de prelucrare termica si mecanicd. Rugozitatea materialului
epruvetel poate influenta comportarea acestuia la coroziune, mai ales in cazul coroziunii de
naturd structurald. Ea poate cauza de asemenea confuzii in privinta ciupiturilor, de aceea uneori

epruveta este supusa strunjirii sau rabotdrii, operatii facute cu atentie, deoarece pot da nastere la
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tensiuni superficiale. Toate tratamentele la care este supusd epruveta, inclusiv cele termice, pot
influenta deci comportarea la coroziune §i trebuie specificate g1 luate in considerare in cazul
discutiilor finale.

In ceea ce priveste forma epruvetelor (sectiune si grosime) ea depinde de scopul
experimentului, natura materialului §i aparatura utilizata. in general se folosesc epruvete cu
forma simpld, usor de realizat, identice in cadrul aceluiasi experiment. Pentru testele ce au la
baza variatia de masa, sunt de preferat epruvetele cu un raport mare intre suprafati si volum si
un raport mic intre suprafata sectiunii transversale si suprafata totala.

De obicei aceste epruvete sunt confectionate sub forma de plici, cu o suprafati minima
de 20 cm”. In cadrul acestor teste o atentie deosebita se acorda pregatirii suprafetei epruvetelor,
operatie de care poate sa depinda intensitatea si modul de manifestare a coroziunii.

Pregitirea suprafetelor constd in indepértarea stratului superficial printr-un procedeu:
mecanic, chimic sau electrochimic.

Etapele de pregitire pentru experimente in ape geotermale sunt:

e epruvetele marcate se curdtd mai intdi in cloroform, apoi in acetona, utilizind o perie
pentru indepértarea substantelor grase;

e cupoanele se curitd de filmul de oxizi cu ajutorul unei hartii abrazive (carbid silicon);

e se spald apoi in apa distilata fierbinte si apoi in apa distilata rece;

e serespald in acetona;

e se raceste §i se pastreaza in exicator pand la cantirire;

e sc cantdreste §1 se pastreazd in pungi de plastic in care se introduc substante sicative,
fiecare epruveta singura, sau mai multe, separate prin piese de teflon.

Vananta prezentatd nu este singura valabil, ci pot fi adoptate si altele. De exemplu, in
cadrul procedeelor mecanice de indepartare a stratului superficial se poate folosi sablarea cu
nisip de cuart sau pulbere de aluminiu

Pregatirea utilizind abrazivi este des utilizati in testele de laborator. Acest procedeu are
totusi dezavantajul de a produce impurificarea suprafetelor lustruite. Urmele de abrazivi pot
constituie in microcatozi fatd de restul metalului, accelerdnd coroziunea, mai ales in cazul
metalelor mai putin dure sau putin nobile (Mg, Al si aliajele lor). Pentru aceste metale este
recomandatd folosirea aluminei sau a oxidului de magneziu sub forma unei suspensii in apa.
Pentru pregdtirea epruvetelor din otel prin lustruire, cel mai obignuit material este pulberea de

corindon (praful emeri). Hartia abraziva folositi trebuie si fie noud, pentru a evita impurificarea.
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Curatarea chimicd a suprafetelor se executd in prima fazid in vederea indepartirii
substantelor grase ce ar putea acoperi cupoanele. Se folosesc in acest scop solventi organici:
benzen, toluen, xilen, tetracolorurd de carbon, tricloretilend, alcool izopropilic, acetond. De
obice1 se utilizeazd o succesiune de solventi, ultimul fiind cel miscibil cu apa. Se va evita
utilizarea la intdmplare a unor fractiuni petroliere, pentru a evita impurificarea suprafetelor cu
sulf. in general, exista in cazul tratirii chimice posibilitatea ca substantele folosite sa interfereze
cu reactiile de coroziune, atacul fiind favorizat de prezenta apei.

Tratamentul chimic se continud in vederea indepértirii stratului de oxizi prin imersarea
probelor in solutie 6-12 % HCI, la o temperatura de 50-60 °C. Nu se recomandai introducerea de
inhibiton (deoarece s-ar putea forma filme greu de indepartat si care ar denatura rezultatele).

Dupa scoaterea din solutia acida, cupoanele se spala sub jet de apa. Daca sunt folosite
imediat, nu mai este necesard uscarea i neutralizarea. in caz contrar, ele trebuiesc neaparat
neutralizate prin introducerea intr-o solutie 1 % NaOH, spailate si uscate.

Pentru pregatirea chimica a epruvetelor din diverse materiale exista de fapt o serie de
retete. Astfel, epruvete din otel se slefuiesc cu hartie abraziva, se degreseazi si se introduc 1
minut intr-o solutie proaspatd de HNOs 1:3, se spald cu apa, se usucd cu acetona i se sterg cu
hartie de filtru. Epruvetele din otel carbon, cupru, alama si aliaje cupru-nichel se degreseaza in
benzen §i uscate se introduc intr-o solutie de HCl (1:4), timp de 30 minute, la temperatura
camerel. Se spald apoi in trei bai succesive de api, ultima continind si un indicator de pH. Se
mai spald apoi cu alcool izopropilic si se sterg cu hartie de filtru.

Curatarea electrochimica se face prin introducerea epruvetelor intr-o solutie de electrolit,
legarea lor la catod, impreuna cu introducerea unui electrod suplimentar (anod). Hidrogenul care
se va degaja la catod, va reduce produsii de oxidare §i va contribui la desprinderea depozitelor
de pe epruvetd. Ca electrolit se foloseste in general solutia H,SO; 1n, densitatea de curent
necesari este 10-20 mA/cm?, iar timpul 15-30 minute.

Existd 1 posibilitatea tratirii electrochimice a epruvetelor prin legarea acestora la anod.
In acest caz epruvetele ce au fost supuse actiunii substantelor abrazive, se trateazi astfel:
0,03 mg/cm?, la 10 mA/cm? s1 0 duratd de 5-10 min. Electrolitul este o solutie de 10 % NaCl
acidulatd cu HCI sau H,SO,. Tratamentul anodic este urmat de unul catodic, pentru eliminarea
eventualelor straturi pasivatoare formate.

Dupa tratamentul electrochimic operatiile de spalare si uscare sunt cele obisnuite.
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Epruvetele sunt marcate prin cifre, litere sau gauri, puncte, crestituri agezate sau grupate
dupd un anumit cod, semne ce se fac cat mai spre extremitatea epruvetei, daca este posibil in
capdtul ce este numai partial imersat.

Dispozitivele de prindere sunt asezate la diferite nivele, pentru a permite fixarea
epruvetelor in diferite conditii: complet imersate, partial imersate sau plasate in spatiul cu
vaporl. Prinderea se realizeazi prin suspendare, sprijinire pe suporti sau fixare pe dispozitive
specifice. Se va evita contactul direct al epruvetei cu dispozitivul de prindere daca acesta este tot
metalic.

Drept mediu agresiv se va folosi apa geotermald cu compozifie chimica cunoscuti.
Raportul intre volumul de lichid i suprafaia epruvetei trebuie respectat §i mentionat la
prezentarea rezultatelor. Pentru testele prin imersare totala se recomandi un raport de 250 cm’
solutie la 6,75 cm® suprafati de metal.

In ceea ce priveste temperatura la care se fac experimentele, este necesar si se faci
perechi de experiente: una la temperatura maxima §i alta la temperaturd minima, respectiv la
temperatura de intrare in instalatie si alta la temperatura de iesire. Temperatura se mentine
constantd in cursul experientel prin termostatarea probelor.

Alegerea duratei de expunere a probelor depinde de o serie de factori. Variatia vitezei de
coroziune in functie de timp poate urma o lege lineara, parabolica, exponentiald, etc. Legea de
variatie furnizeazd informatii asupra mecanismului de coroziune. De exemplu, produsii de
reactie rezultati in urma coroziunii ofelulu1 in ape cu mineralizatie mare i ion1 Cl, desi nu
asigurd o izolare bund fata de mediul coroziv, ingreuneaza difuziunea agentilor agresivi, ducand
la scaderea vitezei de coroziune in timp [60].

Pentru viteze moderate de coroziune, durata unui experiment se poate hotiri din relatia:
: 50
Timp,,.[ore] = — 4.5
P

p = penetrafia coroziunii, mm/an.

Viteza de coroziune masuratd depinde de durata experimentului datoritd formarii unor
pelicule protectoare sau unor depozite de produse (CaCQO;, CaSiO,4, CaSQ,) specifice mediului
geotermal din Nord-Vestul Romaniei. Pentru a stabili forma de variatie a vitezei de coroziune in
timp, este necesar un numdr suficient de epruvete, scoase din mediul coroziv, la intervale bine

stabilite. Pentru determinarea unei curbe de variatii sunt necesare cel putin 3 epruvete. Uneori
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durata unui test se considera suficientd daci produsul: viteza de coroziune (mg/dm*-zi) x timpul
de experimentare (h) > 10.000. Totusi, durata testelor nu se poate stabili numai din calcul.

Dupad scoaterea epruvetelor din mediu, operatille sunt de obicei urmdtoarele:
fotografierea epruvetelor cu depuner, in detaliu; uscarea la 100°C; sortarea epruvetelor functie
de destinatie; trimiterea unor epruvete spre analiza, curdtarea chimicd a epruvetelor alese;
cantarirea.

Principala conditie la curdtarea epruvetelor este indepartarea produsilor de coroziune,
fard a indeparta si din partea metalicd necorodati. Epruvetele scoase din solutii apoase trebuie
curdtate cdt mai repede posibil, pentru a evita unele reactii nedorite ale compusilor cu oxigenul.

In functie de natura metalului si gradul de aderenti a compusilor la suprafata, curitarea
se face mecanic, chimic sau electrochimic.

Curatirea mecanici se efectueaza prin rizuire, periere, frecare, uneori chiar utilizarea
ultrasunetelor.

Curatarea chimica se face in functie de natura maternalelor, utilizind o serie de reactivi,

prezentati in tabelul 4.6.

Tabelul 4.6. Metode de curdtare chimicd a produsilor de coroziune de pe epruvetele folosite

Materialul Reactivii Timpul Temperatura Observatii
20 % NaOH,
200 g/l pulbere de 5 minute fierbere
L zinc sau .
F
st HCl conc,, ana se conf::nt?rrlgiilor
30 g/l SnCl, + pcurz'i 3 rece cu clorun
+20 g/ SbCl; fa
Otel inoxidabil 10 % HNO; pana se 60 °C
curdtd

Curatarea electrochimica se face dupa o prealabild curdtare prin frecare sau rizuire a
compusilor mai putin aderenti aflati pe suprafatd epruvetei. Epruveta metalici va fi legala la
catod, 1ar drept anod se va folosi plumb sau grafit. Electrolit poate fi: sol. 5 % H,SOs, solutie
saturatd de acid citric, sol. 10 % citrat de amoniu. Se va folosi un inhibitor organic, care nu
trebuie si se descompuna prin electroliza. Se folosesc timpi de 3-10 minute §i densititi de curent
cuprinse intre 1-20 A/dm?, in functie de electrolit.

Dupa curitare, epruveta este cantarita (separat se cantiresc si produsii de coroziune) si se

calculeazi pierderea de greutate si apoi indicele gravimetric si indicele de patrundere.
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4.3.1.2 Teste de coroziune fisurantd sub tensiune
Incercarile se efectueazd prin metode mecanice, electrochimice, optice sau acustice.

Pentru determinéni se pot utiliza o serie de standarde, cum ar fi viteza lenti de efort [59].

4.3.1.3 Metode electrochimice

Metode electrochimice uzuale sunt: metoda trasdrii curbei de polarizare, masurarea
rezistentei de polarizare sau a potentialului de echilibru. Exista studii care considera ca, pentru
mediile geotermale ce contin hidrogen sulfurat utilizarea anumitor metode electrochimice:
determinarea rezistentei de polarizare sau a impedantei chimice nu di rezultate satisfacatoare.
Potentialul de coroziune este dependent de concentratia sulfurilor iar potentialele de echilibru
pentru procesele catodice sau anodice sunt prea apropiate [60, 61]. Rezultate mai bune se obtin

si prin trasarea dreptei Tafel [62-64].
4.3.2 Metode de detectare si mdsurare a coroziunii in instalatii aflate in functiune

in general rezultatele obtinute in laborator ofera informatii orientative asupra comportarii
unui metal la coroziune in mediul dat. Conditiile reale dintr-o instalatie sunt mai greu de
modelat, de aceea concluziile definitive pot fi trase numai dupa efectuarea unor masuritori pe
teren.

Metodele de analiza utilizate in instalatiile aflate in functiune sunt in general aceleasi cu
cele din laborator, diferente aparand in tehnologia de aplicare.

Metodele cele mai frecvent utilizate pe santier sunt: supravegherea si controlul utilajelor
eventual prin metode nedistructive, dozarea metalelor din mediul coroziv si analiza produsilor
de coroziune, utilizarea de epruvete in vederea determinarii pierderii de masa sau a modificarii
unor proprietidfi mecanice, examinarea metalografici pentru evidentierea coroziunii
intercristaline, metode electrochimice si electrice [65].

Utilizarea epruvetelor in vederea determindrii experimentale a pierderii de masa este cea
mai simpld §i raspanditd metoda de determinare in conditii de santier.

Confectionarea §1 pregatirea epruvetelor inainte de cantarirea inifiald se face in mod
similar cu operatiile prezentate pentru metoda aplicatd in laborator. Rezultatele depind de
calitatea materialului, de modul de pregatire si prelucrarea cupoanelor, de aceea toate acestea

vor fi specificate. Trebuie specificat ca, in cazul epruvetelor sub forma de placi ele vor fi agezate
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paralel cu directia de curgere a fluidului. Intervalul de timp pentru mentinerea probelor in
instalatii trebuie sd fie suficient pentru a detecta o pierdere de masa. Unii cercetdtori considera
intervalul de timp de 60 de zile, suficient pentru a desprinde o concluzie [65].

Montarea epruvetelor in instalatii (rezervoare, conducte, etc.) se face cu dispozitive
special concepute in acest scop.

Punctele pentru determinarea vitezei de coroziune trebuie astfel alese incat sa fie
caracteristice pentru actiunea distinctivd a mediului respectiv asupra instalatiei studiate. De
asemenea trebuie s fie usor accesibile §i sd nu necesite oprirea functionarii utilajului pentru
montarea sau scoaterea epruvetelor. S-a constatat practic cd existd mult mai multe cazuri de
coroziune a conductelor intr-o instalatie decat a utilajelor, de aceea de obicei se monteaza
cupoanele cu precadere in aceste locuri.

Dupéd scoaterea epruvetei din instalatie, operatiunile sunt aceleasi ca §1 in cazul
metodelor de laborator: se spald si se degreseaza cuponul, se usucd si se fac observatii vizuale
asupra modului in care s-a corodat epruveta si asupra aspectului produsilor de coroziune.
Compusii se indeparteaza si se analizeaza prin metode fizico-chimice. Pentru indepértarea totala
a produsilor se utilizeaza de obicei metode chimice, cum ar fi spdlarea epruvetei in solutie de
HCI in care se adaugi un inhibitor. Dupa spilarea cu apa si acetond, epruveta se usucd §i se
cantireste. Se raporteaza apoi scdderea de masa la suprafatd si timp si se calculeaza viteza de
coroziune.

Epruveta curdtatd poate fi supusd analizei microscopice pentru mai multe informatii
calitative.

In functie de situatia de pe teren se pot adopta si alte metode. Dac perforatiile generate
de coroziune favorizeaza amestecul apelor termale cu ape proaspete pot exista doud metode de
cercetare. Prima consté in analiza probelor de apa luate la capul de extractie. Aceasta ne permite
sa determindm, pentru cateva specii chimice, proportia de amestec [66]. A doua metoda constd

in monitorizarea la distantd a unor parametri ca: temperatura, debitul, presiunea apei [67,68].

4.4 Analiza produsilor de coroziune

Determinarea compozitiei produsilor de coroziune poate aduce o serie de lamurin in

ceea ce priveste implicarea speciilor prezente in mediul geotermal in inifierea procesului de
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coroziune. De asemenea, vanatia vitezei de coroziune in timp poate fi explicatd prin natura si
structura produsilor depusi pe suprafetele corodate.

Produsii rezultati in urma coroziunii pot fi analizati prin metode chimice clasice, prin
difractie de raze X, metalografiere, spectroscopie de dispersie atomica, etc. [69,70].

S-a constatat cd, in multe din situatiile in care fluidul geotermal contine sulfun,
depozitele formate pe suprafata epruvetelor de otel sunt alcédtuite din doua straturi. Primul strat,
ce adera pe suprafata metalica este alcétuit de obicei din oxizi ai fierului Fe.Oy, oxihidroxizi ca
goethita (aFeOOH) si lepidocrocita (yFeOOH), hidroxizi cu formula chimicd Fe(OH),,
hidroxicloruri de fier §i cantitati mici de sulfurd feroasa (FeS), magnetitd (Fe;O,), sidentd
(FeCO:s). Al doilea strat, mai usor de desprins decat pnmul este un amestec de sulfuri de fier,
siderita si calcitd (CaCOs;). Sulfurile de fier constituie peste 70% din compusii acestui strat.
Uneori, in cazul in care cantitatea de sulfuri este mare, (concentratie mai mare de 40mg/1 sulfun
in fluid) cele doud stratun nu sunt distincte. Cand concentratia sulfurilor in lichid este mai mica
de 3 mg/l compusii sunt prezenti intr-un singur strat, de cele mai multe oni alcétuit din hidroxizi
distribuiti pe suprafata metalului. In aceste cazuri coroziunea este de obicei uniforma [71].

Uneori formarea sulfurilor este in competitie cu formarea oxihidroxizilor de fier. Studiile
aratd ca este mai degraba o inlocuire treptata a oxihidroxizilor de cétre ionii HS care difuzeazi
prin stratul poros, in conformitate cu urmatoarele reactii chimice [75]:

2FeOOH + 3HS™ — 2FeS + S° + H,0 + 3HO 4.6

FeS + S° — FeS, 47

Uneori stratul format din oxihidroxid de fier alterneazi cu cel alcatuit din sulfuri. In
cazul in care apare coroziunea in puncte a suprafetei metalice expusd mediului geotermal
ciupitura este umplutd de obicei cu oxihidroxid de fier, acoperitd cu un strat de oxihidroxid de
fier, acoperit la randul lui cu un strat de sulfuri ale fierului [72].

Analiza depunerilor la diferite intervale de timp de expunere a epruvetelor arati ca
raportul S/ Fe creste cu cresterea duratei de expunere. in situatiile concrete in care existi bacterii
reducitoare de sulfat, in numéar mic in mediul geotermal, ele se gasesc in numar mult mai mare
in depuneri. Chiar in cazurile in care pentru prevenirea depunerilor de sulfuri se utilizeaza
diversi surfactanti, numarul bacteriilor scade drastic in fluid dar se mentine foarte mare in stratul
de depuneri (10%-10* bacterii/g) [73]. De asemenea, pe suprafata epruvetelor din otel carbon

numarul de bacterii este mult mai mare decat cel de pe suprafata epruvetelor din otel inoxidabil.
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in cazul apelor geotermale nu trebuie neglijatd nici prezenta ionilor clorurd. Acestia
favorizeazd dizolvarea unor eventuale straturi protectoare. O crustd prelevatd din mediul
geotermal s1 analizatd cu ajutorul razelor X a ardtat cum concentratia in ioni clorurd creste dupa
cum ne deplasdm dinspre interfata crustid-solutie spre interfata crustd metal [74]. Aceasta
confirma rolul preponderent al clorunilor in activarea coroziunii. Stratul din interior este format
din sidrun de fier ca FeO(OH):Cl, FeCl, -nH,0, Fe,(OH):Cl', FeCOs; s1 Fe,S, in cantitate mica.
Cel de-al doilea strat este alcatuit in proportie de 80% din sulfura de fier sub forma de gratare(
mackinawite). Existd de asemenea si alte sulfuri cum ar fi pirita §i marcasitul [75]. Anumite
studii efectuate asupra comportani otelurilor carbon si a otelurilor inox propun chiar corelatii de
naturd matematica intre vitezele de coroziune (determinate prin metoda masurarii pierdeni de
masa) §i concentratia ionilor clorurd [77]. in general crustele formate, avand potential standard
mai mare decdt al metalului pot contribui la intensificarea cineticii coroziunii. Exista studii care
aratd ca sulfurile de fier sunt parti catodice ce influenteaza in primul rand descércarea 1onulu de
hidrogen [76]. Si concentratiile ridicate de dioxid de carbon participd activ la procesul de
coroziune. Produsii de coroziune sunt foarte solubili (cazul bicarbonatului feros) sau mai putin
solubili, cazul carbonatului feros. Deoarece structura carbonatului feros nu este omogena s-a
observat formarea de cavitati la limita de separare dintre acesta si suprafetele neacoperite
[78,79]. In figura 4.1 sunt prezentate comparativ speciile determinate in depunerile recoltate de

pe cupoane de otel-carbon, pentru apele termale din bazinul Parisului {77].

Frecventa

FeS amorf
Pirotita
Pirtd
Aragonit - Calctt
Sident
Oxi-hidroxid de Fe
Fe, (OH),Cl
Cuart
Argila
Alte FeS Es¥

Figura 4.1 Componenta depunerilor recoltate din bazinul Paris
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CAPITOLUL 5

Determinarea caracteristicile fizico-chimice ale apelor termale debitate de

sondele aflate pe teritoriul judetului Bihor

Determinarea caracteristicilor fizico-chimice ale fluidului geotermal extras este esentiala
deoarece ne oferd importante informatii privitoare la: originea fluidului, determinarea
echilibrului dintre fluid $i minerale, estimarea temperaturii rezervorului in adancime, evaluarea
potentialului geotermal si proiectarea instalatillor de exploatare §1 estimarea caracterului
incrustant sau agresiv al apelor termale [80,81].

Facand un studiu asupra multitudinii de date existente privind caracteristicile fizico-
chimice si hidrogeologice ale apelor geotermale din judetul Bihor, suntem indreptatifi sa le
incadram in 3 categorii: ape cantonate in colectorul Tnasic, ape cantonate in colectorul Cretacic
si ape cantonate in colectorul Panonian. Apele din acelasi colector au caractenstici chimice
comune. Parametrii ce diferentiazd apa celor 3 colectoare din punct de vedere chimic sunt in
principal mineralizatia si ionii dominanti.

In vederea stabilirii caracterului chimic specific al apelor geotermale din cele trei
colectoare s-au urmaérnt indicatorii: pH-ul, conductivitatea electrica, reziduul fix, substantele
organice, bioxidul de siliciu, fenolii, clorurile, azotitii, azotatii, carbonatii, bicarbonatii, sulfatii,
fosfatii, 1onul amoniu, calciul, magneziul, sodiul, potasiul si fierul. Nu au fost facute analize
sistematice ale gazelor dizolvate ( in perioada din care dateazi analizele ale caror rezultate sunt

prezentate in tabele).

S.1 Metodele de conservare si analiza a probelor de apa termala

Pentru efectuarea analizelor am folosit metode clasice, ale céror principii sunt expuse in
continuare [83-88].

Duritatea totala a apelor s-a determinat din proba de apa tamponati la un pH 10. Proba
a fost titratd in prezentd de indicator negru eriocrom T, cu o solutie a sarii disodice a acidului

etilen-diamino-tetraacetic.
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Duritatea de calciu a fost determinatd dupéd tamponarea solutiei la un pH 12-13, pentru
precipitarea magneziului sub forméa de hidroxid de magneziu. Titrarea se face cu o solutie a séri
disodice a acidului etilen-diamino-tetraacetic in prezenta indicatorului murexid.

Cantitatea de magneziu a fost determinatd prin diferenta dintre duritatea totala si
duritatea de calciu.

Concentratiile de sodiu si potasiu au fost determinate flamfotometric. Fotometrul cu
flacara a fost alimentat cu amestec de ardere format din aer §i propan. Proba de api a fost
pulverizata in flacédra flamfotometrului previzut cu filtrele specifice: 589 nm pentru sodiu §1 768
nm pentru potasiu. Masurarea deviatiilor acului galvanometrului, proporfionala cu emisia ionilor
cautati, a permis determinarea concentratiilor acestora. Initial a fost alcdtuitd o dreaptd de
calibrare pentru cei doi ioni.

Clorurile au fost determinate prin metoda argentometrica. Proba de apa a fost adusa la
un pH 8,3 si a fost titratd cu solutie de azotat de argint, in prezenta cromatului de potasiu ca
indicator.

Bicarbonatii au fost determinati prin titrarea probelor cu solutie de acid clorhidric in
prezenta de metiloran;.

Carbonatii au fost dozafi in cazul in care s-a constatat cd valoarea pH-ului > 8,3.
Dozarea s-a facut volumetric, prin titrare cu solutie de acid clorhidric in prezentid de
fenolftaleina.

Sulfatii s-au determinat pe principiul gravimetric, dupa precipitarea lor in mediu de acid
clorhidnc, cu clorura de bariu, sub forma sulfatului de baru.

Silicea s-a determinat prin metoda fotometrica. Silicea solubild formeazd cu molibdatul
de amoniu, in mediu acid, un complex silico-molibdenic. Acesta se reduce in prezenta metol-
pirosulfitului la un complex de culoare albastra , ce poate fi fotometrat.

Substantele organice(CCO) se conserva in proba de apa prelevatid prin adaugare de
acid sulfuric 1:3. Substantele organice au fost determinate volumetric. Principiul metodei
folosite constd in oxidarea lor cu permanganat de potasiu. Rezultatul este exprima in mg/l
permanganat de potasiu.

Fenolii sunt putin stabili mai ales in apele usor acide. Pentru a evita transformarea lor, in
cazul in care determindrile se fac la mai mult de 4 ore din momentul recoltirii se trateaza proba
de api prelevata prin adiugare de granule de hidroxid de sodiu, pana la un pH = 12. In laborator

concentratia de fenoli a fost determinata spectrofotometric, folosind acidul sulfanilic.
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Ionul amoniu a fost determinat pe principiul spectrofotometric, prin tratarea probei cu
reactiv Nessler. Acest reactiv se descompune in prezenta azotului amoniacal in iodurd amido-
oxi- dimercurica, compus colorat.

Azotatii si azotitii au fost determinati spectrofotometric. Azotatii reactioneazd cu
salicilatul de sodiu dupa tratare cu sare Seignette si hidroxid de sodiu, cu formarea unor saruri
ale acidului nitrosalicilic, colorate in galben, care se pot fotometra. Azotitii reactioneaza cu
acidul sulfanilic, in mediu puternic acid, cu formarea unor saruri de diazoniu. Acestea se

cupleaza cu a-naftilamina formand un colorant azoic, de culoare rosie purpurie.

5.2 Caracteristicile fizico-chimice ale apelor cantonate in colectorul Triasic

Cercetirile desfasurate pe o durati de timp de peste 10 ani ne permit sd prezentim
caracteristicile fizico-chimice ale apelor din cele trei colectoare.

Colectorul Triasic gidzduieste doud tipuri de ape cu caracteristici foarte diferite, situate in
perimetrele Oradea s1 Bors. Caracterul net diferentiat al acestora se datoreazi separdrii lor
printr-un compartiment ridicat, ce le impiedicd comunicarea. Din acelasi colector face parte si
zacamantul Beius.Luand in considerare datele obtinute prin analize, privind compozitia apelor
din zona municipiului Oradea observiam cé acestea au drept caracteristici comune:

¢ mineralizatie medie ce variazi in jurul valorii de 1 g/l;
e caracter sulfato-bicarbonato-calco-magnezian.

in figura 5.1 se observa caracteristicile comune privind mineralizatia i temperatura

zacamintelor cantonate in acest colector [13].
in tabelele 5.1-5.6 sunt prezentate valorile concentratiilor principalilor anioni §i

cationi ce caracterizeaza apele a sase foraje din zoni.
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Figura 5.1 Temperatura §i mineralizatia apelor din Triasic

m - roci vulcanice;

b

- afloriment cretacic;

- afloriment permian.
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Tabelul 5.1. Caracteristicile chimice ale SONDEI 4767 (CARTIFRUL 10S1A4)

) Ce ANUL
Indicator principali UM 3001 3003
Mineralizatie mg/] 836,0 915,0
Duritate °D 25,0 35,0
Clorun mg/1 440 240
Bicarbonati mg/1 2130 2190
Sulfati mg/l 360,0 4100
Sodiu mg/] 52,0 420
Potasiu mg/l 11,0 15,0
Calciu mg/l 118,0 145.0
Magneziu mg/l 38,0 60,0
Tabelul 5.2. Caracteristicile chimice ale SONDEI 4795 (SANTANDREI )
Indicatori principali UM 2001 2003
Mineralizatie mg/l 1131,0 973,0
Duritate °D 39,0 28,0
Clorun mg/l 39,0 22,0
Bicarbonati mg/l 258.0 178,0
Sulfati mg/l 508.0 504,0
Sodiu mg/l 100,0 74,0
Potasiu mg/] 7,0 9.0
Calciu mg/l 1940 166,0
Magneziu mg/] 25,0 200
Tabelul 5.3. Caracteristicile chimice ale SONDEI 4797 (CARTIER NUFARUL)
Indicatoni UM ANUL
principali o 2001 2002 2003 2004
Mineralizatie mg/1 15420 1473,0 1672,0 1503.5
Duritate D 55,0 53,5 55,0 53,6
Cloruri mg/l 42.0 425 440 17,0
Bicarbonati mg/l 159,0 152,5 296,0 134,8
Sulfati mg/1 940.0 920,0 916,0 940,0
Sodiu mg/l 27,0 22,0 40,0 27.5
Potasiu mg/l - - 10,0 12,2
Calciu mg/] 296.0 276,0 296.0 296.,6
Magneziu mg/l 78,0 60,0 70.0 75,4
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Tabelul 5.4. Caracteristicile chimice ale SONDEI 1717(CARTIER I0SIA)

Indicatori principali UM. 2001 3003
Mineralizatie mg/l 1145,0 1141.0
Duritate D 35,0 35,0
Cloruri mg/1 220 230
Bicarbonati mg/l 300,0 300,0
Sulfati mg/] 507,0 509.0
Sodiu mg/1 75,0 68,0
Potasiu mg/l 3,0 3,0
Calciu mg/l 210,0 210,0
Magneziu mg/l 28,0 28,0
Tabelul 5.5. Caracteristicile chimice ale SONDEI 4004 (PARC DACIA)
. . ANUL
Indicatori principali UM. 3001 3003
Mineralizatie mg/1 10410 11940
Duritate D 39,0 40,0
Clorun mg/1 18,0 18,0
Bicarbonati mg/] 203,0 2040
Sulfati mg/l 5470 6900
Sodiu mg/ 30,0 30,0
Potasiu mg/1 2,0 3,0
Calciu mg/1 179,0 189,0
Magneziu mg/1 62,0 60,0
Tabelul 5.6. Caracteristicile chimice ale SONDEI 4005 (CALEA ARADULUI)
Indicaton principali UM. 2001 3003
Mineralizatie mg/1 1195,0 1233.0
Duritate °D 46,0 47,0
Cloruri mg/l 18,0 16.0
Bicarbonati mg/l 168,0 205,0
Sulfati mg/l 702.0 690,0
Sodiu mg/] 21,0 28,0
Potasiu mg/] 12,0 10,0
Calciu mg/1 2440 230,0
Magneziu mg/] 30,0 54.0

Studiind comparativ compozifia apelor din perimetru se constatd ca existi anumite

diferentieri in ce priveste chimismul lor, fapt explicabil prin tectonizarea avansata a regiunii, ce

a determinat fragmentarea perimetrului in 3 zone: - un compartiment central, ridicat in medie cu
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300 m fata de cel de nord si de sud, fard a determina insa ruperea continuitatii colectorului [89].
Restul parametrilor importanti a1 apelor variazi in urmétoarele limite:

e pH=6)5+74,

e conductivitatea [pus/cm] = 1500 + 2500;

e reziduul fix la 105°C [g/1] = 0,7 + 1,2;

e silicea [mg/l] = 30 + 60;

e substantele organice [mg/l] =1 + 15;

e fenoli = abs;

e ionul amoniu = abs;

Apele sunt insotite de gaze dizolvate in cantitate redusd. Predomina bioxidul de carbon i
existd cantitifi mici de oxigen. Desi au duritate mare, apele din municipiul Oradea depun
cantitdti mici de cruste, nefiind necesard tratarea lor cu inhibitori. Acest lucru se explica
probabil prin faptul ci ionul SO,* aflat in cantitate mare, mentine ionul de Ca’* in solutie,
neldsandu-1 s se depuni sub forma de carbonat de calciu [90]. Crustele, depuse in cantitate
micd sunt formate in majoritatea lor din carbonat si sulfat de calciu.

Un caracter complet diferit il au apele din zona Bors, cantonate in acelasi colector.
Mineralizatia acestora depéseste farda exceptie 10 g/l, comparativ cu 1 g/l pentru perimetrul
Oradea. Din punct de vedere chimic apele sunt puternic clorurice si slab bicarbonatice. In
privinta cationilor, predomina Na".

Compozitia chimicd a apei forajului 3001 Beiug, cantonatd in dolomitele triasice este
prezentat in tabelul 5.7.

Compardnd apa cu cea din perimetrul Oradea constatim ci ea este mult mai putin
mineralizati, 1ar anionul majoritar este bicarbonatul, urmat de sulfat.

Zacamantul este insotit de cantitdti mici de gaze cum ar fi oxigenul, dioxidul de carbon si

hidrogenul sulfurat.
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Tabelul 5.7. Compozitia chimicd a apei forajului 3001 Beiug

Indicatori principali UM. ANUL
2001 2003
Mineralizatie mg/l 4437 406,7
Duritate D 16,0 14,7
Clorun mg/] 18,0 7.0
Bicarbonati mg/l 238.0 2237
Sulfati mg/1 70.0 79,8
Sodiu mg/l 24.0 32
Potasiu mg/1 6.4 12,0
Calciu mg/] 56,1 429
Magneziu mg/l 31,2 38,1

5.3 Caracteristicile fizico-chimice ale apelor cantonate in colectorul Cretacic

Apele cantonate in colectorul Cretacic (aria Baile Felix, Baile 1 Mai), aflate la adincimi
cuprinse intre 50-650 m se caracterizeaza prin:

¢ mineralizatie destul de scazutd, cuprinsa intre 0,5-0,9 mg/l;

e caracter general bicarbonato-sulfato-calo-magnezian, apropiat de caracterul apei din

Tnasic, dar cu inversarea ponderii principalilor anioni.

Studiind chimismul tuturor forajelor din zona se constata o diferentiere pe 4 subtipun de
apa. Primul subtip are drept caracteristica valoarea de 1,3 a raportului HCO;7/SO,”. Aceste ape
au s1 temperaturile cele mai ridicate gsindu-se probabil in zona de alimentare a colectorului. La
al doilea subtip raportul HCO;/SO,”este in jur de 1,8. La subtipul al treilea raportul HCO;
/SO4* este de 2,9 si se manifesti la forajele din partea vesticd a perimetrului. Ultimul subtip are
un raport HCO;/SO4* de 5,5 si se abate destul de mult de la caracteristicile generale ale
colectorului.[86] In ceea ce priveste compozitia cationicd, fird exceptie apele au drept cation
dominant ionul calciu, urmat de ionul magneziu. Deosebit la chimismul acestor ape este aparitia
sporadici a anionilor PO,> si NO,, ca urmare a imprastierii de ingrasaminte pe terenurile
agricole. In acest perimetru existd posibilitatea aparitiel unor infiltratii, avdnd in vedere
adancimea micd a rocilor magazin §i permeabilitatea mare a stratului de sol de deasupra
acviferului [91].

Valonle concentratiilor principalilor anioni si cationi, determinate in anul 2002 sunt

prezentate in tabelele 5.8 §i 5.9.
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Tabelul 5.8. Caracteristicile chimice ale sondelor din zona Bdile-Felix

Indicatori UM. 4012 4768 4003 4011 4087 4013 F2
principali Rontiu
Mineralizatie | mg/l 636,9 | 583,5 | 10222 | 8598 755,0 6877 779,1
Sulfati mg/l 69.1 76,8 199 6 2629 99 8 75.3 185.,5
Bicarbonati mg/l | 4087 | 3538 585,6 | 3599 | 4453 4331 384.7
Clorun mg/l 10,7 7.1 7.0 15,9 213 10,6 21,0
Sodiu mg/l 29 16,1 16,9 31,8 19,2 37.7 15,9
Potasiu mg/l 0,4 48 6,7 5,6 52 47 1,3
Calciu mg/1 113,0 | 102,6 1659 1443 138,7 96,1 1643
Magneziu mg/l 32,1 223 38,9 394 25,5 30,6 223
pH unit. 7.0 6.5 7.0 7.0 6,5 7.0 7.1
Tabelul 5.9. Caracteristicile chimice ale sondelor din zona Bdile 1 Mai
Indicatori | UM. | 4769 | 4770 | 4775 | 4012 | 4011 | Balint1 | 4003 Fp2 Fpl
principali
Mineralizatie | mg/l1 | 716,2 | 741,2 | 708,1 | 663,63 | 797,51 | 1003,11 | 913,41 | 700,332 | 660,05
Sulfati mg/l | 1344 | 59,5 {1229 51,9 1222 1642 102 72,6 77,1
Bicarbonati | mg/1 | 3294 | 378,3 | 353,8 | 414,8 | 439,2 542.6 548 8 725,7 | 3904
Clorun mg/l | 355 | 21,3 | 14,2 14,2 142 14,2 14,2 14,2 142
Sodiu mg/l | 8,5 5,2 34 235 21,7 542 494 16 7.7
Potasiu mg/l | 4,9 3,7 3,9 2.5 3 5 3 2.5 3
Calciu mg/l | 121,4 | 104,2 | 108,2 | 110,6 | 1385 153,9 141 117.8 1202
Magneziu mg/l | 32,3 | 30,6 | 219 21 28,1 33 28.1 282 25.3
pH unit. | 5,5 54 7 7.8 7.5 6,7 7.5 6.8 7.3

BUPT



Cagitolul h) 67

5.4 Caracteristicile fizico-chimice ale apelor termale cantonate

in colectorul Pannonian

Apele geotermale din bazinul Panonian prezintd urmatoarele caracteristici generale:

e mineralizafie ridicatd, cu valori cuprinse in intervalul 3-10 g/l;

e remarcabilé constanta a apelor din punct de vedere al compozitiel cationice: toate
apele au drept cation major Na*;

e diferente apreciabile apar in compozitia anionica, apele penduldnd intre foarte
puternic carbonatice si foarte puternic clorurate,

* la toate sondele ionul SO, apare in cantitati foarte mici;

ein toatd zona apare sistematic acidul metaboric, spre deosebire de apele din
Tnasic si Cretacic,

e apele sunt insotite de gaze: CH,4, CO,, H,S, uneori gaze rare: Ar, Kr, He;

e prezenta substantelor organice in cantititi apreciabile dovedeste contactul apelor
cu straturi petrolifere;

e apele contin in general cantitdti suficient de mari de fenoli, incat sa creeze
probleme la deversare, prin depésirea concentratiel maxim admise in normativele in vigoare
[32,33].

Pentru exemplificare am ales numai apele din perimetrul Sacuieni, respectiv sonda 4691.

Valorile principalilor indicatori sunt prezentate in tabelul 5.10.

Tabelul 5.10. Caracteristicile chimice ale SONDEI 4691 SACUIENI

. . ANUL
Indicatori principali UM. 2002 3004
Sodiu mg/l 1439.0 669.,0
Calciu mg/] 7.8 2.9
Magneziu mg/l 1,6 Abs.
Cloruri mg/l 649,20 6120
Sulfati mg/l 240 7,0
Bicarbonati mg/l 26952 2659.0
Carbonati mg/l Abs. Abs.
pH unit. 7,8 73
Mineralizatie mg/l 4824.6 39572
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Apele din perimetru sunt asadar de tip bicarbonato-clorosodic, mineralizatia lor este in
jur de 4g/1, duritatea este mica. Apele contin substante cu caracter poluant: ioni amoniu, fenoli,
acid boric si substante organice.

Gazele ce insotesc apele geotermale sunt alcituite in principal din CH4, dar s-au
semnalat prezente de O,, N, gaze rare. Apele contin de asemenea cantitdti considerabile de

hidrogen sulfurat, intre 5-28 mg/l.
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CAPITOLUL 6

Estimarea caracterului incrustant sau agresiv al apelor, determinarea vitezei
de coroziune si identificarea mecanismului acesteia, pentru sondele luate in

studiu

6.1 Obiectivele propuse si metodele alese pentru experiment

Studiul de fatd are ca obiectiv stabilirea influentei caracteristicilor fizico-chimice ale
fluidului geotermal asupra mecanismului, tipului §1 vitezei de coroziune a otelurilor carbon,
utilizate pentru obtinerea schimbétoarelor de cédldura si a tevilor pentru transportul apei termale.

Este cunoscut faptul cad otelurile carbon se corodeaza in mediile geotermale, uneori cu
viteze ce le fac neeconomice. Acest tip de oteluri rimane totusi materialul cel mai mult folosit
pentru domeniul geotermal desi prezintd $i un alt dezavantaj: tevile se corodeaza si in partea
exterioara in special cand sunt ingropate in soluri umede [92].

Astazi exista o serie de metode de estimare a caracterului, respectiv agresivitatii mediilor
asupra materialelor metalice. Abordarea predictivd a acestei probleme necesitd cunoasterea
proprietitilor metalelor si intelegerea chimismului coroziunii. Cu ajutorul experimentelor se
doreste s1 urmirirea gradului de aplicabilitate si predictibilitate a formulelor de estimare a
caracterului incrustant sau agresiv al apel, la apele termale studiate.

In vederea atingerii scopurilor propuse s-a considerat oportuni studierea apelor din cele
douai colectoare importante: Pannonian §1 Triasic, ca urmare a faptului ca apele sunt diferite din
punct de vedere al compozifiel. In cadrul aceluiasi colector sondele luate in studiu au fost alese
tinind cont de informatiile avute despre comportarea efectiva a apelor, respectiv tendinta lor de
a depune cruste sau de a coroda materialele metalice. Au fost alese numai sonde la care
depunerile nu sunt considerabile, cunoscut fiind faptul ci cele doud efecte sunt, cel putin la un
moment dat, antagonice. Alegerea sondei 4797 Oradea si 3001 Beius s-a facut din necesitatea de
a elucida problemele apdrute pe parcurs 1in functionarea dubletului si din dorinta de a
monitoriza caracteristicile noului foraj de la Beius, in vederea mai bunei lui cunoasteri. Sonda

4691 Sacuieni a fost aleasd deoarece este interesanta avand in vedere ca zicamantul de apa
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termald este insotit de cantitdti insemnate de hidrogen sulfurat, presupus a fi implicat in procesul

de coroziune.
Matenalele metalice studiate au fost alese {indnd cont de frecventa cu care sunt folosite
pentru constructia instalatiilor de transport a apelor termale.
In vederea estimarii caracterului incrustant sau agresiv al apei s-au calculat indicii de
saturatie si stabilitate cu ajutorul expresiilor matematice :
I; = pHinas - PHeen 6.1
Lstab = 2PHech - PHumas 6.2

Pentru calculul valoni pH-ului de echilibru s-a folosit formula [47]:

pHeeh = ( pK-pK ) + pCa +pAlc —lgf.- Igf. 6.3

Valorile constantelor pK si pK; se calculeaza folosind urmatoarele relatii matematice:

pK =2902,39/T + 0,02379T - 6,494 6.4
pKs = 11,78 — 830/T -1g4,8 6.5
unde:

T = temperatura, °K.

Pentru obtinerea unor rezultate ciat mai exacte s-a considerat necesard efectuarea céte
unei analize fizico-chimice pentru fiecare din cele trei sonde, chiar la inceputul experimentelor.
S-au determinat principalii anioni §i cationi ce intervin in calculele de estimare a caracterului
apei si s-au determinat sau fixat la fata locului §i ulterior analizat gazele dizolvate: oxigen,
bioxid de carbon si hidrogen sulfurat.

Pentru identificarea speciilor care se reduc, a depolarizantilor din procesul de coroziune,
s-au efectuat analize fizico-chimice calitative si cantitative clasice asupra produsilor depusi pe
epruvetele metalice. Pentru o mai buna identificare au fost realizate analize prin difractie de raze
X si analize termogravimetrice. Produsii au fost examinati cu microscopul metalografic de
suprafata, iar suprafetele corodate au fost examinate cu microscopul metalografic pentru
structuri [98].

Pentru determinarea comportarii la coroziune a materialelor metalice ce vin in contact cu
apele termale in instalatiile de transport si stocare ale acestora am ales metoda testdni in
instalatii aflate in functiune. Aceasta a fost preferatd metodelor de simulare in laborator

deoarece fluidul geotermal isi modifica foarte mult caracteristicile odatd ce sistemul devine,
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inevitabil, deschis. Apa transportatd in laborator diferd de apa de la fata locului, tocmai prin
parametrii direct implicati asupra actiunii corozive sau incrustante.

Metoda cantitativa aleasa a fost cea a pierderi de masa, avand in vedere c aceasta ofera
rezultate destul de exacte, iar conditiile de teren nu permit folosirea unor metode electrochimice
ce implicd aparaturd electronici. De asemenea, metodele electrochimice oferd valon ale
vitezelor de coroziune, la un moment dat, extrapolarile in timp fiind afectate de erori. Viteza de
coroziune a fost exprimata cu ajutorul indicelui gravimetric si a indicelui de penetratie. Indicele
gravimetric se calculeaza raportand pierderea de masa a metalului in mediul studiat, la suprafata
epruvetelor expusa mediului geotermal si la numadrul de zile de mentinere a epruvetei in mediu,

- m

folosind formula: Vo = S—“;’ 6.6
unde:

m,,; = pierderea de masa a metalului, g;

S = suprafata metalicd expusd mediului agresiv, m?;

t = timpul de expunere, zile.

Indicele de penetratie se calculeazi cu formula:

= Vo 6.7
2,74-p

unde :

I, = indicele de penetrafie, mm/an;
Veor = viteza de coroziune exprimata prin indicele gravimetric, g/mzzi;

p = densitatea metalului, g/cm’.

6.2 Descrierea modului de desfisurare a experimentelor

Ca materiale metalice s-au ales pentru testare patru tipuni de oteluri folosite curent ca
materiale pentru constructia conductelor si schimbétoarelor de caldura. Acestea sunt: OLT 35K,
OLT 45 K, OLT 35 R, OLT 45 R. Caracteristicile chimice ale acestor oteluri conform STAS
10382-1988 sunt prezentate in tabelul 6. 1.
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Tabelul 6.1. Caracteristicile chimice ale tipurilor de otel folosit in experiment

Clasa de C% Mn% S1% Pmax%0 Smax”o Al%
rezistenta

OLT35K | Max. 0,17 { 040-090 | 0,15-0,35 0,040 0,040 0,02-0,045
OLT45K | Max. 0,23 | 040-120 | 0,15-0,35 0,040 0,040 0,02-0,045
OLT35R | Max. 0,16 | Min. 0,40 | 0,15-0,35 0,035 0,035 0,02-0,06
OLT45R | Max.023 | Min. 045 | 0,15-0,35 0,035 0,035 0,02-0,06

Epruvetele folosite in cadrul experimentului au forma unor inele. Ele au fost taiate din tevi
din otel, neprotejate, fara sudura, trase la rece. Probele supuse coroziunii au urmatoarele
dimensiuni: diametrul exterior =20 mm, diametrul interior =16 mm, indl{imea inelelor = 10 mm,
grosimea peretelui = 2 mm. S-au confectionat 36 de inele, cate 12 din fiecare tip de otel. Ele au
fost dispuse, pentru fiecare sonda pe trei tronsoane, astfel incat sd poata fi extrase din dispozitiv
la intervale diferite de timp. Intervalele alese au fost de aproximativ una, doud si trei luni.
Inelele au fost asezate pe o teava de tip Henko, in care s-a introdus un miez metalic. Intre inele
au fost fixate garnituri dintr-un material inert, astfel incat inelele sd@ nu vina in contact unele cu
celelalte, evitind aparitia coroziunii galvanice. Cele 12 inele de la o sonda au fost introduse intr-
0 manta exterioara prin care trece fluidul geotermal, prevazuta cu filet la ambele capete, astfel
incat intreg ansamblul s3 poati fi fixat la locul ales in instalatie. Racordurile s-au facut astfel
incat punerea probelor §i scoaterea lor secventiala sd nu stinjeneascd buna circulatie a fluidului
geotermal in instalatia la care s-au atasat. Pe timpul experimentului instalafia a fost permanent
plind cu apa, aflata in circulatie. Instalatia utilizatd in cursul experimentelor este prezentata in

figura 6.1, a si b.

Figura 6.1 b Epruvete metalice in forma de inel
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Inainte de introducerea in mediul agresiv, epruvetele metalice au fost pregitite astfel:
inelele au fost curitate cu hartie abraziva foarte find, au fost sterse si apoi degresate cu alcool
izopropilic. Dupi degresare epruvetele au fost spalate cu apa distilata, uscate la 105°C, ricite si
apoi cantdrite la balanta electronici. Epruvetele au fost introduse cu dispozitivul prezentat
anterior, in mediul geotermal. Probele au fost scoase din lund in lund. Dupa extragerea lor din
dispozitiv probele au fost uscate in etuva, cantirite, observate cu lupa §i cu microscopul
metalografic de suprafatd CITIVAL, pentru macrosectiuni, apoi curdtate de produsn de
depunere si recantirite. Produsele depuse pe suprafata inelelor expusd mediului coroziv au fost
indepartate mecanic (prin razuire cu perie de plastic) si apoi chimic. Solutia folosita la curatare
este obtinutd din 100 cm’ acid clorhidric cu densitatea de 1,16 g/cm’, 2 grame oxid de stibiu gi 2
grame clorurd stanoasd. Epruvetele se imerseaza in solutia care se agitd. Timpul optim de
curatare este de aproximativ 25 minute. Se lucreazi la temperatura ambianta. Oxidul de stibiu
inhibd coroziunea 1ar clorura stanoasi reduce clorura fericd la clorurd feroasd, mai pufin
coroziva. Solutia este consideratd epuizatd atunci cand culoarea ei devine galbenad datorita
clorurii de fier. Dupa curatarea in solutia de acid inelele au fost imersate in doud bai consecutive
de alcool izopropilic, sterse cu hartie de filtru §i recantdrite, apoi observate cu lupa si la
MICroscop.

Pentru fiecare tip de otel a fost efectuata o proba martor pentru curdtare. Aceasta a
constat in imersarea in solutia de curitare prezentata anterior a unor inele prelucrate 1dentic cu
cele depuse in mediul geotermal, insd nefolosite la experimentele de pe teren . Inelele au fost
cantarite inainte §1 dupd imersarea in solutia de curidtare. Diferentele de masd au indicat
pierderea de metal la curdtare. Aceste valori au fost scizute din pierderea de masa a epruvetelor,
evitdnd astfel aparitia erorilor ca urmare a curatarii chimice.

Probele au fost tinute in solutia de curdtare timp de 30 de minute. Pierderea procentuala

de masa ca urmare a curatérii chimice este prezentata in tabelul 6.2

Tabelul 6.2. Pierderea procentuald de masd datoratd curdfdrii chimice a epruvetelor

Tipul Masa initiald a Masa inelelor dupa mentinere o
otelului inelelor (g) in acid (g) AM, (%)
OLT 35K 15,0484 15,0454 0,0199
OLT 35R 15,1349 15,1329 0,0132
OLT 45K 14,1999 14,1987 0,0008
OLT 45R 14,5522 14,5486 0,0247
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Tindnd cont de diferentele de masi ale epruvetelor, inainte si dupa expunerea in mediul
termal s-au calculat indicii gravimetrici i apoi cei de penetratie.

Pierderea de masa a epruvetelor in mediul geotermal a fost calculatd tinind cont de
pierderea de masa a epruvetelor supuse actiunii solutiei de curatare. Calculul s-a efectuat dupa

urmatorul algontm:

Pierderea de masé a epruvetei prin curatare s-a determinat cu relatia:

AMc =M, x p/100 6.8
Pierderea de masa a epruvetei datoratd numai actiunii mediului geotermal s-a determinat
cu relatia:
AMy6 = (Mi-M =M, x p/100 6.9
unde:

AMc = pierderea de masi datorata curatani, g;

AM\p g = pierderea de masa datoratd mediului geotermal, g;

M, = masa epruvetei inainte de introducerea in mediul geotermal, g;

M = masa epruvetei1 dupd curatarea ei de produsi, g;

p = pierderea procentuald de masa in urma curétiri chimice, %.

Pentru o corectd interpretare a caracterului apelor studiate s-au facut determindn
cantitative ale unor gaze dizolvate si ale unor ioni [84-88].

Pentru determinare oxigenului dizolvat a fost folositd metoda iodometrica. Oxigenul
dizolvat in apa oxideazd in mediu alcalin de i1odurd hidroxidul maganos la oxihidroxid de
mangan $i manganiti de mangan. Aceasta, in mediu de acid sulfuric elibereazi iodul din iodura
de potasiu. La locul recoltirii probei a fost fixat oxigenul dizolvat prin tratarea probei prelevate
cu solutie alcalind de iodura si sulfat manganos.

Determinarea confinutului de hidrogen sulfurat a fost facutd prin determinarea
continutului de sulfuri coroboratd cu masurarea pH-ului probei de apa. Continutul de sulfuri s-a
determinat prin metoda iodometrici. In momentul prelevarii probei sulfurile sunt conservate
prin tratarea cu solutie de hidroxid de sodiu de concentratie 4% (pH>12). Sulfurile, inclusiv
hidrogenul sulfurat si sulfurile acide se precipitd cu acetat de zinc sau plumb. Hidrogenul
sulfurat este eliberat din probé prin acidulare cu acid clorhidric si oxidat cu o solutie de iod in
exces. Excesul de 10d se titreaza cu o solutie de tiosulfat, in prezenta amidonului ca indicator. Se
obtine astfel cantitatea de sulfuri totale. Pentru determinarea hidrogenului sulfurat nedisociat se

determind pH-ul probei in momentul recoltérii, inainte de conservare, cu ajutorul pH-metrului.
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Bioxidul de carbon a fost determinat prin titrare la fata locului cu solutie de hidroxid de
sodiu, in prezenta tartratului dublu de sodiu si potasiu si in prezenta indicatorului fenolftaleina.
Initial s-a efectuat o proba orientativa.

pH-ul probelor a fost determinat la fata locului prin metoda potentiometrici, cu ajutorul
pH-metrulu electronic HACH EC10.

Bicarbonatii au fost dozati prin titrarea probei cu solutie de acid clorhidric. Indicatorul
utilizat a fost metil oranjul, deci punctul de echivalenti a fost determinat vizual.

Continutul de cloruri a fost determinat prin metoda Mohr, respectiv prin titrare cu azotat
de argint, in prezenta cromatului ca indicator.

Continutul de sulfati s-a determinat spectrofotometric, la lungimea de unda de 420 nm
[94]. lonii de calciu si magneziu s-au dozat prin titrare complexonometrica.

Produsii colectati de pe epruvetele metalice au fost supusi mai multor tipuri de analizi.
Produsii chimici depusi pe tronsonul II au fost supusi unei analize fizico-chimice ce a avut drept
scop identificarea unor anioni §i cationi presupusi prezenti si determinarea concentratiei lor in
materialul prelevat. Pentru identificarea speciei sau speciilor ce functioneaza ca depolarizanti s-a
considerat suficientd analizarea unei singure probe, prelevati intotdeauna din tronsonul 1,
pentru toate cele trei sonde. Analizele fizico-chimice au constat in determindri de natura
volumetrica, spectrofotometrica §1 spectrometrie atomica de absorbtie.

Pentru analiza metalograficd, inelele corodate prelevate din tronsonul III si inelele
martor au fost inglobate in rdsind i prelucrate metalografic prin slefuire cu hartie abraziva si
lustruire mecanica pana la luciu oglinda, pe pasla cu pulbere de diamant de un micron. Probele
au fost examinate cu ajutorul microscopului metalografic, mai intdi macroscopic, pentru
evidentierea unor eventuale modificari geometrice. Probele au fost in continuare atacate cu Nital
(solutie de acid azotic in alcool) pentru evidentierea microstructurii i a zonelor marginale.
Aceste observatii au oferit informatii asupra tipului de coroziune: uniformd, in puncte sau
intercristalini si informatii privind intensitatea fenomenului.

Probele uscate si mojarate au fost analizate i cu ajutorul difractiei de raze X. Analiza a
fost executatd pe Difractometru DRON-3. Difractia s-a efectuat folosind radiatia cuprului
(A = 1,54 A®), utilizdnd un filtru de nichel. Indexarea spectrului s-a facut cu ajutorul legii Bragg,
a carei expresie matematica este:

2rsinf =n A 6.10

unde:

BUPT



"Cagitolul 6 76

r = distanta dintre doud planuri de atomi ale retelei cristaline;
0= unghiul de incidenta al radiatiei X;
n = numadr intreg;
A = lungimea de undi a radiatiei X.
Produsii colectati de pe epruvete au fost supusi apoi unei analize termogravimetrice
utilizand dernivatograful de tip C-MOM. Pentru fiecare proba s-a trasat curba termogravimetrica,

derivata termogravimetrica si curba de analiza termica diferentiala.

6.3 Experimentele efectuate la SONDA 4797 Oradea [93]

Dubletul geotermal Nufarul se aflda amplasat in perimetrul geotermal Oradea, unul din
cele mai studiate si intens valorificate perimetre din judetul Bihor. Din punct de vedere chimic
apele din perimetru sunt sulfato-bicarbonato-calco-magneziene §1 au o mineralizatie cuprinsa
intre 983,8 s1 1446,7 mg/l. Nu s-a semnalat existenta unor substante toxice.

Tindnd cont de experienta internafionald in domeniu 1 de conditiille concrete ale
exploatirii, in 1992 a fost dat in functiune dubletul geotermal situat in cartierul oradean Nufarul.
Apa geotermala, extrasa prin sonda 4797 este degazatd si apoi vehiculatd prin pompaj la statia
termicd geotermald. Aici este utilizatd ca agent termic in vederea producerii apei calde
menajere. Dupa trecerea prin schimbétoarele de cédldura apa este colectata si trimisa catre sonda
de reinjectie 4081, unde este stocati si ulterior reinjectatd in zaicamant.. Instalafia este proiectata
pentru a functiona automat, coreldnd debitul de apa termald cu temperatura $1 consumul de apa
calda menajera.

Exploatarea apelor termale in statii geotermale, utilizind sisteme dublet are o serie de
avantaje. Astfel: creste randamentul de utilizare a energiei termice, ca urmare a utilizirii unor
schimbdtoare de caldurd performante; traseul apei geotermale de la sondi la statia termala este
mic, evitandu-se pierderile de caldura si corodarea conductelor; preluarea apei uzate la iesirea
din schimbaétoarele de cildura si reintroducerea ei in zicimant reduce la zero posibilititile de
poluare a mediului; livrarea de apé caldd menajerd se face in functie de necesarul beneficiarilor;

presiunea din stratul acvifer se mentine la valori apropiate de cele initiale.
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La debitul actual de productie de 15 I/s si la temperatura fluidului de 60°C, puterea este
de 2,4 Gcal/h. Apa caldd menajerd ajunge la 7000 persoane iarna si la 8000 persoane vara.
Randamentul de transfer al caldurii este de 88% (temperatura efluentului uzat este de30°C).

Statia geotermala care deserveste cartierul orddean este prezentatd in figura 6.2.

6.3.1 Estimarea caracterului incrustant sau agresiv al apei din sonda 4797 (95, 96]

Pentru a putea estima caracterul agresiv sau incrustant al apei extrase prin sonda 4797 si
a compara rezultatele obtinute din datele analitice ale apei, cu rezultatele experimentale, s-a
considerat necesar ca, inainte de inceperea experimentelor si se execute o analizi a apel.

Rezultatele analizei sunt prezentate in tabelul 6.3.

Tabelul.6.3. Valorile principalilor indicatori determinate in cursul experimentului

Indicatori principali UM. Valoare
pH unit. 7,2
Bicarbonati mg/] 153,80
Cloruri mg/l 10,30
Sulfati mg/l 664,60
Calciu mg/1 296,60
Magneziu mg/l 21,90
Sulfuri totale mg/l 2,31
Hidrogen sulfurat mg/] 0,55
Oxigen dizolvat mg/l 3,39
Bioxid de carbon liber mg/1 7,29

Marimile necesare calculdrii pH-ului de echilibru pentru apa sondei 4797, a cérui

temperatura este 60°C (333°K) sunt prezentate in rabelul 6.4.

Tabelul 6.4. Marimile de calcul ale pH-ului de echilibru

pK pK; pCa

pAlc

“lgf, -lgf.

10,1440 38,6088 2,1308

2,6021

0,0318

0,3885 0,097

pH de echilibru calculat este:

PHen = ( pK-pK ) + pCa +pAlc -lgf,- Igf. =6,75

pH-ul mésurat la fata locului, prin metoda potentiometrica, este pH = 7,2.
Indicele de saturatie calculat este:
Isat = pHmasurat _pHech = 772 = 6,75 = 0a45
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Indicele de stabilitate calculat este:

Istab = 2p}{ech - pHmﬂsumt =13,5_ 7,2 = 6’3

Rezultd c4, la un indice de saturatie pozitiv, apa are un caracter incrustant. La o valoare a
indicelui de stabilitate cuprinsi intre 6 si 7, apa depune un usor strat protector.

Din experienta utilizatorilor de apa termala, in perimetrul Oradea s-a constatat céd apele
termale nu prezintd depuneri, in cantitifi importante. Acelasi tip de comportament il prezinta §i
forajul studiat, a cdrui apd nu prezintd depunerni importante pe peretil interion a1 conductelor.
Depunerile apar numai in zonele in care apa vine in contact cu atmosfera. S-au sesizat insa

importante prejudicii cauzate de coroziunea conductelor.

6.3.2 Rezultatele experimentale ale mdsuratorilor vitezei de coroziune in cazul
sondei 4797

Pentru a studia fenomenelor ce se petrec in realitate in sistemele de transport ale apei
termale, am intercalat dispozitivul experimental pe un tronson al tevii ce conduce apa termala de
la degazoare, prin pompare, la intrarea in schimbatoarele de caldurd, dupad cum se observa in
figura 6.3.

Figura 6.3 Pozitionarea dispozitivului experimental in instalatie
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Pe timpul experimentului dispozitivul a fost plin cu ap4, aflata in circulatie.

Tronsoanele au fost scoase la intervale diferite de timp §i analizate.

Tronsonul 1

Tronsonul I a fost scos dupi o perioadi de 32 de zile de la imersare. Atit cu ochiul liber
cat §i cu lupa s-a observat ci inelele erau acoperite de un strat subtire, discontinuu de produsi de

culoare maro-roscat, specifica ruginii. Rezultatele masuritorilor sunt prezentate in tubelele 6.5 -

6.7, unde:

Mp =masa depunerilor, g;

AMr = pierderea totala de masa, g;

AMc = pierderea de masa datorata curatirii chimice, g;

AMgr = pierderea de masé datorati actiunii mediului geotermal, g.

Notatiile se mentin pentru toate tabelele ce confin acest tip de determinari.

Valorile calculate ale vitezelor de coroziune sunt prezentate in tabelul 6.8.

Tabelul 6.5. Masele epruvetelor: inifiale, cu depuneri §i curitate de depuneri

Tipul otelului Masa initiala (g) Masa epruvetei cu Masa epruvete: fara
depuneri (g) depuneri (g)
OLT 35K 14,3534 14,0968 14,0518
OLT 35R 14,5358 14,4825 14,4514
OLT 45K 14,2979 14,1989 14,1554
OLT 45R 14,3427 14,2081 14,1737
Tabelul 6.6. Masa depunerilor
Tipul otelului Mp

OLT 35K 0,0450

OLT 35R 0,0311

OLT 45K 0,0435

OLT 45R 0,0344

Tabelul 6.7. Pierderile de masa suferite de epruvete in cursul experimentului si curdtdrii

Tipul otelului AM7 AMc AMgr
OLT 35K 0.3016 0,0029 0.2987
OLT 35R 0,0844 0,0019 0,0825
OLT 45K 0.1425 0,0001 0.1424
OLT 45R 0,1690 0, 0035 0,1655
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Tabelul 6.8. Vitezele de coroziune ale celor patru tipuri de oteluri dupd 32 zile de imersare

Tipul otelului Viteza de coroziune Viteza de coroziune
(g/m’-zi) (mm/an)
OLT 35K 14,863 0,753
OLT 35R 4.105 0,208
OLT 45K 7,085 0,359
OLT 45R 8,235 0,417
Tronsonul 11

Inelele au fost scoase din mediul coroziv dupid 69 de zile (32+37). La scoaterea
epruvetelor din mediul geotermal s-a observat observa ca acestea erau acoperite de un strat mult
mai gros de produsi de culoare maro-rogcat. Privit cu lupa stratul pare si acopere complet
suprafata expusda a inelelor. Stratul este neuniform, prezentind deniveldri sub forma unor
cratere. Se observa ugoare diferente de culoare, de la galben la brun-roscat. Rezultatele

masuritorilor sunt prezentate in tabelele 6.9 — 6.11, iar valorile calculate ale vitezelor de

coroziune sunt redate in tabelul 6.12.

Tabelul 6.9. Masa depunerilor

Tipul otelului Mp
OLT 35K 0,4659
OLT 35R 0.4574
OLT 45K 0,5357
OLT 45R 0,4449

Tabelul 6.10. Masele epruvetelor: initiale, cu depuneri §i curdtate de depuneri

: . e s Masa epruvetei cu Masa ¢ tei fara
Tipul otelului Masa initiala (g) depli)neri (2) depll);g: (egl) :

OLT 35K 14,9705 14,8934 14,4275

OLT 35R 14,8298 14,7934 14,3360

OLT 45K 14,3552 14,4365 13,9008

OLT 45R 14,5749 14,5142 14,0693
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Tabelul 6.11. Pierderile de masd suferite de epruvete in cursul experimentului §i curdfdrii

Tipul AMr AMc AMgr
otelului
OLT 35K 0,5473 0,0030 0,5400
OLT 35R 0, 4938 0,0020 0,4818
OLT 45K 0,4544 0,0011 0,4533
OLT 45R 0,5056 0, 0036 0,5020

Tabelul 6.12. Vitezele de coroziune ale celor patru tipuri de oteluri dupa 69 zile de imersare

Tipul otelului Viteza de coroziune Viteza de coroziune
(g/m’-zi) (mm/an)
OLT 35K 12,461 0,632
OLT 35R 11,349 0,575
OLT 45K 10,461 0,530
OLT 45R 11,584 0,587
Tronsonul 111

A fost scos din instalatie dupa 101 zile (32+37+32). Inelele sunt acoperite cu un strat
gros de produs maro-rogcat, neaderent la peretele metalic. Rezultatele masuratorilor sunt

prezentate in rabelele 6.13— 6.15, iar valorile calculate ale vitezelor de coroziune sunt redate in

tabelul 6.16.

Tabelul 6.13. Masele epruvetelor: initiale, cu depuneri si curdtate de depuneri

Tipul otelului Masa inifiala (g) Masa epruvetei cu Masa epruvetei fara
depuneri (g) depuneri (g)
OLT 35K 14,3660 14,2240 13,7212
OLT 35R 14,0571 13,7422 13,2829
OLT 45K 14,2042 13,5502 13,1753
OLT 45R 14,4342 13,9445 13,2083

Tabelul 6.14. Masa depunerilor

Tipul otelului Mp
OLT 35K 0,5028
OLT 35R 0,4593
OLT 45K 0,3749
OLT 45R 0,7362
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Tabelul 6.15. Pierderile de masa suferite de epruvete in cursul experimentului gi curddrii

Tipul otelului AM7 AMc¢ AMgT
OLT 35K 0,6448 0,0029 0,6419
OLT 35R 0,7742 0, 0019 0,7723
OLT 45K 1,0289 0,0011 1,0278
OLT 45R 1,2259 0,0036 1,2223

Tabelul 6.16. Vitezele de coroziune ale celor 4 tipuri de oteluri dupa 101 zile de imersie

Tipul otelulw Viteza de coroziune Viteza de coroziune
(g/m’-zi) (mm/an)
OLT 35K 10,120 0,513
OLT 35R 12,176 0,617
OLT 45K 16,204 0,821
OLT 45R 19,270 0,977

Vitezele de coroziune pentru cele patru tipuri de oteluri, la diferite intervale de timp sunt

prezentate in tabelele 6.17- 6.20.

Tabelul 6.17. Vitezele de coroziune ale otelului OLT 35K, pentru cele trei intervale de timp

Viteza de coroziune Intervalul de timp Viteza de coroziune
(g/m>-zi) (zile) (mm/an)
14,963 32 0,753
12,461 69 0,632
10,12 101 0,513

Tabelul 6.18. Vitezele de coroziune ale otelului OLT 35R, pentru cele trei intervale de timp

Viteza de coroziune Intervalul de timp Viteza de coroziune
(g/m*zi) (zile) (mm/an)
4,105 32 0,208
11,349 69 0,575
12,176 101 0,617

Tabelul 6.19. Vitezele de coroziune ale otelului OLT 45K, pentru cele trei intervale de timp

Viteza de coroziune Intervalul de timp Viteza de coroziune
(g/m>-zi) (zile) (mm/an)
7,085 32 0,359
10,461 69 0,530
16,204 101 0,821
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Tabelul 6.20. Vitezele de coroziune ale otelului OLT 45R, pentru cele trei intervale de timp

Viteza de coroziune Intervalul de timp Viteza de coroziune
(g/mz-zi) (zile) (mm/an)
8,235 32 0,417
11,584 69 0,587
19,270 101 0,977

Se observa ca in cazul otelului OLT 35K are loc o scadere a vitezei de coroziune in timp,

acest otel facand exceptie de la comportamentul celorlalte. In cazul otelurilor OLT 35R, OLT

45K s1 OLT 45R viteza de coroziune creste in timp.

Masele depunerilor

si vitezele de coroziune, exprimate prin indicele de penetratie,

pentru cele 4 tipuri de oteluri, in functie de timp, sunt prezentate in tabelele 6.21 - 6.24.

Tabelul 6.21. Masa depunerilor §i vitezele de coroziune pentru OLT 35K

Intervalul de timp (zile) Masa depunerilor (g) Viteza de coroziune
(mm/an)
32 0,0450 0,753
69 0,4659 0,632
101 0,5028 0,513

Tabelul 6.22. Masa depunerlor si vitezele de coroziune pentru OLT 35R

Intervalul de timp (zile) Masa depunerilor (g) Viteza de coroziune
(mm/an)
32 0,0311 0,208
69 0.4574 0,575
101 0,4593 0,617

Tabelul 6.23. Masa depunerilor i vitezele de coroziune pentru OLT 45K

Intervalul de timp (zile) Masa depunerilor (g) Viteza de coroziune
(mm/an)
32 0,0435 0,359
69 0,5357 0,530
101 0,3749 0,821

Tabelul 6.24. Masa depunerilor gi vitezele de coroziune pentru OLT 45R

Intervalul de timp (zile) Masa depunerilor (g) Viteza de coroziune
(mm/an)
32 0,0344 0,417
69 0,4449 0,587
101 0,7362 0,977
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Vanatia masei depunerilor i a vitezei de coroziune, in functie de timp, pentru cele patru

otelun este reprezentata grafic in figurile 6.4 - 6.7.
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Figura 6.4 Variatia masei depunerilor si a vitezei de coroziune in timp pentru OLT 35K pentru

sonda Nufdarul
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Figura 6.5 Variatia masei depunerilor si a vitezei de coroziune in timp pentru OLT 33R pentru

sonda Nufdarul
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Se observi ci, in cazul otelului OLT 35K viteza de coroziune scade continuu in timp, de
la 0,753 mm/an, dupd 32 de zile, la 0,513 mm/an, dupi un interval de timp de 101 zile. Viteza
de coroziune maxima permite incadrarea otelului in categoria celor stabile, bine utilizabile
pentru rezervoare, conducte, corpuri de ventile. Scaderea vitezei de coroziune in timp il fac
utilizabil in conditiile mediului respectiv.

In cazul otelulu1 OLT 35 R viteza de coroziune creste in timp pentru cele 101 zile de
studiu, de la 0,208 mm/an, la 0,617 mm/an. Otelul se incadreaza ca $i precedentul in aceeasi
clasa, a otelurilor stabile, bine utilizabile pentru rezervoare, conducte, corpuri de ventile.
Cantitatea de depuneri creste de asemenea continuu.. in ciuda stratului destul de important
cantitativ de compusi chimici, depus pe suprafata epruvetei, acesta nu reugeste sa asigure o
sciddere a vitezet de coroziune. Acest fapt se datoreazd probabil porozititu stratului care nu
poate actiona ca o barierd capabila sa izoleze suprafata metalicd de mediul coroziv. Sub stratul

de compusi coroziunea se desfasoara in continuare.
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Figura 6.6 Variatia masei depunerilor §i a vitezei de coroziune in timp pentru OLT 45K pentru
sonda Nufarul

Viteza de coroziune a otelului OLT 45R creste continuu pe perioada de efectuare a
experimentului, de la valoarea minima inregistratd dupd 31 de zile, 0,359 mm/an, la 0,821
mm/an. Aceasta valoare permite incadrarea otelului in aceeasi clasa de rezistentd cu otelurile
OLT 35K 51 OLT 35R.
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Figura 6.7 Variatia musei depunerilor §i a vitezei de coroziune in timp pentru OLT 43R pentru
sonda Nufarul

Viteza de coroziune a otelului OLT 45R creste continuu de la 0,417 mm/an la primul

tronson, pand la 0,977mm/an, dupd 101 zile, apropiindu-se de limita de trecere spre clasa

urmatoare de rezistenta, care include oteluri putin stabile. Stratul de compusi depusi pe suprafata

epruvetel este in continud crestere pe timpul experimentului, fard a asigura insd protectia

necesard impotriva coroziunii, probabil din cauza porozitétii sale.

6.3.3 Rezultatele analizei produgilor chimici depusi pe epruvetele scoase din mediul
geotermal si estimarea mecanismului de coroziune

Produsii de coroziune au fost observati cu microscopul metalografic de suprafata

CITIVAL, pentru macrosectiuni. Imaginea obtinuta este prezentata in figura 6.8.

Figura 6.8 Aspectul suprafetei acoperite cu produsi de coroziune
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Produsii chimici depusi pe tronsonul II au fost supusi unei analize fizico-chimice ce a
avut drept scop identificarea unor anioni §i cationi presupusi prezenti $i determinarea
concentratiei lor in materialul prelevat.

Prin razuire cu o perne de plastic s-a colectat de pe cele 4 inele o proba pentru analiz3, in
greutate de 580 mg. Tinand cont de compozitia chimica a apei §i de aspectul produsilor de
coroziune, ce pareau si indice o compozifie majoritard in oxizi ai ferului, ne-am propus sa
dozam: carbonatul, sulfatul, sulfurile, fierul, calciul s1 magneziul.

Instalatia de determinare a constat dintr-un tren de vase barbotoare, avand ca gaz
purtator argonul. Sulfurile §i carbonatii au fost solubilizafi prin tratare cu sol. acid clorhidric 1:3.
Hidrogenul sulfurat a fost retinut prin tratare cu acetat de zinc, 1ar bioxidul de carbon a fost
retinut intr-o solutie de hidroxid de bariu, de concentratie 0,15%. Continutul barbotorului in care
se gaseste acetatul de zinc a fost titrat direct cu solutie de iod N/1000, in prezentd de amidon.
Hidrogenul sulfurat nu este prezent in proba peste limita de detectie a metodei.

Cantitatea de bioxid de carbon a fost determinatd in urmatorul barbotor. Solutia rimasa
dupa preluarea bioxidului de carbon s-a reluat la cald cu acid azotic 1:1, s-a filtrat, dupa care
s-au dozat prin spectroscopie atomicid de masd calciul, magneziul si1 fierul. Sulfatul s-a
determinat prin metoda turbidimetricd. Reziduul rimas de la filtrare a fost uscat, calcinat in
creuzet de platini si tratat cu acid fluorhidric pentru determinarea bioxidului de siliciu.

Rezultatele experimentale sunt prezentate in tabelul 6.25.

Tabelul 6.25. Rezultatele analizei fizico-chimice a produsilor depugi pe epruvete

Indicatorul Cantitatea (mg) % masa
Few 350,00 60,34
Ca™" 26,00 448
Mg™ 3,00 0,52
CO5™ 8,18 1,41
SO~ 7,00 1,20
SiO, 70,00 12,07
Total 464,18 80,02

Analiza chimicd aratd prezenta majoritara a fierului, acesta reprezentand 60,34% din
proba supusd analizei. Alti cationi prezenti sunt cei de calciu §i magneziu. Fixarea acestora se
face sub forma de sulfati s1 carbonati. Compusii majoritari sub care se gaseste fierul par a fi

oxihidroxizii de tipul FeOOH x nH,0. Se remarcid de asemenea fixarea in crustd a SiO; din
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impuritdtile ce insotesc apa. Analiza comparativd a apei 1 a crustel arata faptul ca sulfatii se
regisesc alaturi de carbonati existand de asemenea un proces oxidativ puternic al fierului din
epruvete, indus in principal de oxigenul dizolvat prezent in apa.

Diferenta de procente pand la 100% pentru analiza depunerilor este reprezentatd de apa
din cristalohidrati si de oxigenul prins in oxihidroxizi. De asemenea, analiza termica diferentiala
arata prezenta unui efect exoterm §i a unei usoare pierderi de masa pe intervalul de temperatura
125-475°C, care poate fi atribuita prezentei unor substante organice din apa, adsorbite in crusta.

Diagrama analizei termogravimetrice prezentatd in figura 6.9 indica o pierdere de masa

de 15,58% in cursul transformanlor.

L J

23 125

L3 ) 4 v v v ¥ v

323 423 323 &25

v L A Ld v L

2259 723 823 9§25 975C

Figura 6.9 Diagrama analizei termogravimetrice

Diagrama poate fi impartita in cinci zone. Pe prima portiune considerdm ca se desfisoara
un proces de uscare si eliminare de apa de cristalizare, posibil din oxihidroxizii hidratati ai
fierului. Pe portiunea urmétoare se desfdsoard un proces exoterm, posibil de descompunere a
unor substante organice §i de asemenea un proces de pierdere de apa de cristalizare. Portiunea a
treia confine descompunerea substantelor organice si pierdere de apd din cristalohidrati.
Penultima portiune este o zond intermediard intre descompunerea cristalohidratilor i a

carbonatilor de calciu si magneziu. Pe aceastd portiune are loc si descompunerea eventualului
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carbonat feros. Ultima transformare constd in descompunerea carbonatilor de calciu si
magneziu, care incepe la 625°C si se termina la aproximativ 900°C.

Analiza de raze X arata in primul rand, gradul inalt de amorfizare al compusilor chimici
din crustd. Acesta se explici prin temperaturile joase de formare si vechimea scdzuti a crustel.
Singura forma cristalizatd decelabild pe aparatul DRON este faza Fe,0O; rezultat din procesul de
oxidare a fierului din materialul metalic al epruvetei. Pentru o mai buna interpretare proba a fost
calcinatd la 1000°C si racitd lent dupd curba liberd de racire a cuptorului. Aceastid operatie
urmati de o noud analiza prin difractie de raze X ne confirma prezenta preponderent in proba a
compusilor de tipul FeEOOH hidratati. Acestia trec dupa calcinare la 1000°C in Fe,O;, indiferent
de forma cristalochimica sub care sunt prezenti in proba. Eventualii oxizi de calciu §1 magneziu
rezultati din calcinarea carbonatilor nu se regésesc pe diagrama RX din cauza concentratiei lor
reduse in proba si a faptului cd prin calcinare la aceastd temperaturé este posibil ca gradul de
cristalizare si nu-i facd decelabili cu aparatul pe care s-a lucrat. In figura 6.10 este redati analiza
prin difractie de raze X a probei necalcinate, iar in figura 6.11 analiza prin difractie de raze X a
probei calcinate pand la 1000°C. Fazele cristaline decelate in proba calcinaté sunt prezentate in
tabelul 6.26, unde :

- 0 = unghiul de reflexie;
- d = distanta inter planara,
- hkl = indic1 Miller.

I (ua)

(2,505) Fe 0,

20

Figura 6.10 Diagrama de raze X pentru proba necalcinatd
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Figura 6.11 Diagrama de raze X pentru probua culcinatd
Tabelul 6.26. Compozitia fazald determinatd prin difractie de raze X
Nr.crt 26 d(A) hkl Compusul
—
1 242 3,673 101 Fe,04
2 33,2 2,695 112 Fe,04
3 35,8 2,505 101 Fe,0;
4 41,0 2,198 102 Fe,04
5 49,5 1,839 202 Fe,Os

Tinind cont de rezultatele acestor analize, de aspectul produsilor depusi pe epruvete in
cursul experimentelor §i de compozifia apei determinate la inceputul experimentului, in primul

rind prezenta oxigenului dizolvat §i bioxidului de carbon, putem concluziona ci speciile ce
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functioneaza ca depolanzanti catodici sunt oxigenul si in cantitate mai mica, acidul carbonic,
(prin ionul H") conform reactiilor:

H.O + 1/20; +2¢” — 2HO’

2H,CO; +2¢" — 2HCO;™ + H,

In majoritatea rezervoarelor termale oxigenul nu este prezent, cu atit mai mult cu cat in
aceeasl apa este pusi in evidenta prezenta hidrogenului sulfurat. Se intimpla in practicd insa ca
cele doud gaze s coexiste ca urmare a faptului ca, prin sistemul de pompare poate patrunde aer
in conducte. Acelasi efect il poate avea amestecul fluidului termal cu ape din acvifere aflate in
straturile superioare ale solului. in ciuda cantititilor mari de depozite depuse pe suprafata
epruvetelor viteza de coroziune este importantd. Acest fapt se datoreaza posibilitatii desfagurérni
coroziunii chiar si sub depozite. Acestea nu sunt aderente la suprafata metalului g1 din acest
motiv coroziunea poate fi chiar accentuatd ca urmare a diferentelor de mediu cu care partile
metalice vin in contact. Aceste diferente genereaza diferente intre potentialele diferitelor
suprafete. Pe suprafetele descoperite este favorizata intensificarea reactiilor de reducere 1ar pe
suprafetele acoperite, intensificarea reactiei de oxidare. Coroziunea in prezenta depozitelor se

desfasoari foarte aproape de descrierea facutd in figura 6.12 [97].

APA CURGATOARE

SUPRAFATA
SUPRAFATA CATODICA

FLUX OB ELECTRONI

__ —

Figura 6.12 Schema procesului de coroziune in prezenja depozitelor

Materialul metalic care a atins viteza cea mai mare de corodare in apa sondei 4797 este

OLT 45 R. Epruveta tronsonului III alcatuitd din acest material a fost observatd cu ajutorul
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microscopulut metalografic. Din figura 6.13 rezulta ¢a nu au aparut modifican geometrice ale

epruvetel in cursul experimentului.

Figura 6.13 Forma geometricd a cpruvetet inainie $1 dupa experiment

Prin atacarea epruvetei cu solutie 1% Nital s-a evidenfiat microstructura zonelor
marginale. Structurile metalografice sunt ferito-perlitice cu fenta majoritara. Granulapa otelului
este 0,02 mm. In urma analizei metalografice se constata ca in zona de margine a inceput un

proces de coroziune prin ciupituri, pe adancime de pana la 0,1 mm (figura 6.14).

Figura 6.14 Imaginea coroziunii in puncte
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Estimarea teoretica a caracterului apei efectuata la inceputul experimentului a evidentiat
caracterul usor incrustant al acesteia, ce permite formarea unui strat protector de carbonat de
calciu, pe suprafetele metalice expuse mediului termal. Analiza fizico-chimici §i cea
termogravimetrici au pus in evidentd prezenta unor cantitdfi mici de carbonati, cu structuri
amorfe. Acestia nu au insd o bund aderenta la suprafaia metalica si in loc sa ofere acesteia
protectie, dimpotrivd, maresc intensitatea de desfasurare a proceselor de oxidare si reducere.
in conformitate cu rezultatele experimentelor practice putem afirma mai degrabé ca apa are un
caracter agresiv (coroziv) moderat §i cd desi existd un strat relativ consistent de depuner acesta
nu asigurda protectia impotriva coroziunii. Mecanismul de coroziune este unul eterogen cu
depolarizare mixtd de oxigen si hidrogen. Compusii chimici formati in urma coroziunii
metalului sunt de tipul oxizilor si oxihidroxizilor de fier hidratati la care se adauga si carbonatul

feros. Tipul de coroziune este prin ciupituri.

6.4 Experimentele efectuate la SONDA 3001 Beius [95, 96]

Perimetrul geotermal Beiug este cel mai recent perimetru dat in folosind. Forajul 3001
are un caracter de referinti pentru cercetarea geologicd §1 hidrogeologica din zona centrala a
bazinului Beius.

Rezervorul geotermal a fost pus in evidenta la nivelul dolomitelor triasice, aseméanatoare
dolomitelor din zona Oradea, prezentdnd un grad avansat de fisurare §1 un potenfial acvifer
insemnat. Rezervele de cilduri probabile calculate sunt estimate la 54223,524 Gcal/an.

Punerea in evidenti a rezervorului geotermal Beiug a deschis perspectiva folosirii
energiei geotermale pentru obtinerea agentului termic si a apei calde menajere in orasul Beius,
orag cu 25000 locuitori. In momentul actual utilizarea apei se face in scopul preparirii agentului
termic si al apei calde menajere pentru un numdr de 3000 locuitori ai orasului.

Fluidul geotermal extras din sondi este trimis spre trei puncte termice pentru prepararea
in prima fazi a agentului termic. Transferul de caldura are loc in schimbatoare cu placi.
Temperatura de intrare a agentului primar este de 85°C, iar temperatura de iesire este de 55°C.
Cu aceasti temperaturd agentul patrunde in cel de-al doilea schimbidtor in care are loc prepararea
apei calde menajere. Temperatura de evacuare a agentului primar uzat este de 30°C, temperatura

cu care poate fi evacuat la canalizarea oragului. Debitul actual de extractie este de 40 I/s. La un
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debit de 90 Us rezerva de apa termald ajunge pentru 250 de ani, ceea ce permite racordarea
intregulw oras la sistemul geotermal.

Din punct de vedere al compozitiei chimice, anionii dominanti sunt bicarbonatul, urmat
de sulfat, iar cationii dominanti sunt calciul si magneziul. Comparand apa cu cea de la sonda

4797 Oradea constatdm ca ea este mult mai putin mineralizati.

6.4.1 Estimarea caracterului incrustant sau agresiv al apei debitate de sonda 3001

Pentru calculul estimativ al caracterului apei din sonda 3001 Beius s-a considerat
necesara determinarea concentratiilor ionilor dominanti i a gazelor dizolvate: bioxid de carbon,
oxigen si hidrogen sulfurat, inainte de inceperea experimentelor in vederea determindrii vitezei
de coroziune. Metodele de analiza sunt cele prezentate in capitolul 6.2. Rezultatele

determindrilor sunt prezentate in tabelul 6.27.

Tabelul 6.27. Valorile principalilor indicatori determinate in timpul experimentului

Indicatori principali Unitati Valoare
pH unitafi 6,5
Bicarbonati mg/1 2099
Sulfat mg/] 47,00
Calciul mg/1 65,50
Magneziu mg/1 12,22
Sulfuri totale mg/1 1,74
Hidrogen sulfurat mg/l 0,97
Oxigen mg/1 2,09
Dioxid de carbon mg/l 11,25

Mirimile necesare calculdrii pH-ului de echilibru pentru apa sondei 3001, a céirui

temperaturi este 85°C (358°K) sunt prezentate in tabelul 6.28.

Tabelul 6.28. Mdrimile de calcul ale pH-ului la echilibru

pK PK, p -lg fi g f-
9,035 8,78 0,0069 0,1932 0,0483
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Se calculeaza pH-ul de echilibru:

PHeen = ( pPK-pK ) + pCa +pAlc -lgf. - Igf. = 6,86

pH-ul mésurat la fata locului, prin metoda potenfiometrica, este pH = 6,5.
Indicele de saturatie este:

Lsat = pPHmasurat — PHeeh = 6,5 — 6,86 = -0,36

Indicele de stabilitate este:

Lsab = 2PpHech - PHimasurat =13,72—- 6,5 =722

Un indice de saturatie negativ semnifica o apd cu caracter agresiv asupra carbonatului de
calciu si posibil §1 asupra materialului metalic al instalatiei. Un indice de stabilitate cu valoarea
cuprinsd intre 7 si 9 indicd o apd cu caracter ugor coroziv. Experimentele prezentate in
continuare au scopul de a arita in ce masurd predictitle teoretice sunt susfinute de rezultatele
practic obtinute.

Epruvetele metalice asezate in dispozitiv au fost plasate in punctul termic numdrul 1 din

localitatea Beius.

6.4.2 Rezultatele experimentale ale mdsurdtorilor vitezei de coroziune in cazul sondei

3001 Beius

Tronsonul 1

A fost scos dupa o perioada de 33 de zile. La observarea inelelor cu lupa §i ochiul liber
se constata ci ele sunt acoperite de un strat discontinuu, foarte fin, de produsi de culoare neagra.
Rezultatele determindrilor sunt prezentate in tabelele 6.29 — 6.31.

Valorile calculate ale vitezelor de coroziune pentru cele patru oteluri sunt redate in

tabelul 6.32.

Tabelul 6.29. Masa depunerilor

Tipul otelului Mp
OLT 35K 0,0708
OLT 35R 0,0211
OLT 45K 0,0256
OLT 45R 0,0713
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Tabelul 6.30. Masele epruvetelor: initiale, cu depuneri si curifate de depuneri

Tipul otelului Masa 1nifiala (g) Mas::f;::ie(t;; i Mas;e;;:;uevr?t(egl)ﬁra
OLT 35K 14,4701 14,3970 14,3262
OLT 35R 14,3424 14,2818 14,2607
OLT 45K 14,4313 14,3841 14,3585
OLT 45R 14,4461 14,4130 14,3417

Tabelul 6.31. Pierderile de masd suferite de epruvete in cursul experimentului §i curdtdrii

Tipul otelulu AM1 AMc AMgr
OLT 35K 0,1439 0,0029 0,1410
OLT 35R 0,0817 0,0019 0,0798
OLT 45K 0,0728 0,0001 0,0727
OLT 45R 0,1044 0,1044 0,1008

Tabelul 6.32.Vitezele de coroziune pentru cele patru tipuri de ofeluri dupd 33 de zile

Tipul otelului Viteza de <2:oroziune Viteza de coroziune
(g/m”-z1) (mm/an)
OLT 35K 6,803 0,345
OLT 35R 3,850 0,195
OLT 45K 3,509 0,178
OLT 45R 4.863 0,246
Tronsonul 11

A fost scos din instalatie dupa o perioada de 91 de zile. La observarea inelelor cu lupa se
constatd ci inelele sunt acoperite de o crustd neuniformd alcétuitd din trei feluri de depunern:
negre mate, brun-rogcate §i negru-gri strdlucitoare, cu aparentd cristalini. Rezultatele

experimentale sunt prezentate in fabelele 6.33 — 6.35. Valonle calculate ale vitezelor de

coroziune pentru cele patru oteluri sunt redate in tabelul 6.36.

Tabelul 6.33. Masele epruvetelor: initiale, cu depuneri si curdiate de depuneri

Tipul otelulu Masa inifiala (g) Ma;:;;::;e(tg cu Mas;e;m‘:tfgl)ﬁra
OLT 35K 14,2574 14,0575 13,9822
OLT 35R 14,5215 14,2712 14,1684
OLT 45K 14,4474 14,1501 14,0464
OLT 45R 14,4813 14,2628 14,1839
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Tabelul 6.34. Masa depunerilor

Tipul otelului Mp
OLT 35K 0,0753
OLT 35R 0,1028
OLT 45K 0,1037
OLT 45R 0,0789

Tabelul 6.35. Pierderile de masa suferite de epruvete in cursul experimentului si curdtdrii

Tipul otelului AM7 AM¢ AMr
OLT 35K 0,2752 0,002 0,2724
OLT 35R 0,3531 0,0019 0,3512
OLT 45K 0,4010 0,0001 0,4009
OLT 45R 0,2974 0,0036 0.2938

Tabelul 6.36. Vitezele de coroziune pentru cele patru tipuri de oteluri dupa 91 de zile

) ) Viteza de coroziune Viteza de coroziune
Tipul otelului (g/m*-zi) (mm/an)
OLT 35K 4,766 0,242
OLT 35R 6,145 0,312
OLT 45K 7,015 0,356
OLT 45R 5,141 0,261
Tronsonul 111

A fost mentinut in mediul geotermal timp de 126 zile. Inelele extrase din mediul
geotermal sunt acoperite de un strat fin de produsi de culoare neagrd. Rezultatele experimentelor

sunt prezentate in tabelele6.37 — 6.39, iar vitezele de coroziune calculate sunt redate in tabelul

6.40.

Tabelul 6.37. Masa depunerilor

Tipul otelului Mp
OLT 35K 0,1037
OLT 35R 0,1313
OLT 45K 0,1116
OLT 45R 0,1136
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Tabelul 6.38. Masele epruvetelor: initiale, cu depuneri §i curdtate de depuneri

: : o Masa epruvetei cu Masa epruvetei fara
Tipul otelului Masa initiala (g) depuneri (g) depuneri (g)
OLT 35K 14.3533 14,1462 14,0425
OLT 35R 14,4764 14,1863 14,0550
OLT 45K 14,2998 14,0629 13,9513
OLT 45R 14,2834 14,0255 139119

Tabelul 6.39. Pierderile de masa suferite de epruvete in cursul experimentului i curdtdrii

Tipul otelului AMy AM¢ AMg
OLT 35K 0,3108 0,0029 0,3079
OLT 35R 0,4214 0,0019 0,4195
OLT 45K 0,3485 0,0001 0,3484
OLT 45R 0,3715 0,0035 0,3680

Tabelul 6.40.Vitezele de coroziune pentru cele patru tipuri de oteluri dupa 126 de =ile

Tipul otelului Viteza de <2:0roziune Viteza de coroziune
(g/m”-z1) (mm/an)
OLT 35K 3,891 0,197
OLT 35R 5,301 0,269
OLT 45K 4.402 0,223
OLT 45R 4,650 0,236

Asadar vitezele de coroziune pentru cele patru tipuri de oteluri, la diferite intervale de

timp sunt prezentate in tabelele 6.41 — 6.44.

Tabelul 6.41. Vitezele de coroziune ale otelului OLT 35K pentru cele trei intervale de timp

) } Viteza de coroziune Viteza de coroziune
Intervalul de timp (zile) (&/m’-z) (mm/an)
33 6,803 0,345
91 4,766 0,242
126 3,891 0,197

Tabelul 6.42. Vitezele de coroziune ale ofelului OLT 35R pentru cele trei intervale de timp

) . Viteza de coroziune Viteza de coroziune
Intervatul de timp (zile) (g/ mz-zi) (mm/an)
33 3,850 0,195
9] 6,145 0,312
126 5,301 0,269
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Tabelul 6.43. Vitezele de coroziune ale otelului OLT 45K pentru cele trei intervale de timp

Intervalul de timp (zile)

Viteza de coroziune

Viteza de coroziune

(g/m’-zi) (mm/an)
33 3,509 0,178
91 7,015 0,356
126 4,402 0,223

Tabelul 6.44. Vitezele de coroziune ale otelului OLT 45R pentru cele trei intervale de timp

Intervalul de timp (zile)

Viteza de coroziune

Viteza de coroziune

(g/m*-zi) (mm/an)
33 4,863 0,246
91 5,141 0,261
126 4,650 0,236

Vitezele de coroziune §i masa depunerilor pentru cele patru oteluri sunt prezentate in

tabelele 6.45 — 6.48.

Tabelul 6.45. Masa depunerilor si vitezele de coroziune pentru OLT 35K

Viteza de coroziune

Intervalul de timp (zile) Masa depunerilor (g) (mm/an)
33 0,0708 0,345
91 0,0753 0,242
126 0,1037 0,197

Tabelul 6.46. Masa depunerilor si vitezele de coroziune pentru OLT 35R

Intervalul de timp (zile)

Masa depunerilor (g)

Viteza de coroziune

(mm/an)
33 0,0211 0,195
91 0,1028 0,312
126 0,1313 0,269

Tabelul 6.47. Masa depunerilor si vitezele de coroziune pentru OLT 45K

Viteza de coroziune

Intervalul de timp (zile) Masa depunerilor (g) (mmy/an)
3 0.0256 0,178
o1 0.1037 0,356
126 01116 0,223
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Tabelul 6.48. Masa depunerilor i vitezele de coroziune pentru OLT 45R

Intervalul de timp (zile)

Masa depunerilor (g)

Viteza de coroziune

(mm/an)
33 0,0713 0,246
91 0,0789 0,261
126 0,1136 0,236

Variatia maselor de compusi depuse pe cele 12 epruvete si a vitezelor de coroziune, in

timp este prezentati in figurile 6.15 - 6.18.
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Figura 6.15 Variatia masei depunerilor si a vitezei de coroziune in timp pentru

OLT 35K pentru sonda Beiug
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Figura 6.16 Variatia masei depunerilor i a vitezei de coroziune in timp pentru

OLT 35R pentru sonda Beiug

BUPT



'Cagitolul 6 lgg

04 ;
€ 03 . G
".6'. 03 5
5 c 025 T
8 E 2 ™ g
o E 02 » 8.
g E 015 ' e
¥ ol = - =
[1] ' G v n
g S . .
0 50 100 150
Timp (zile}

—~&— Mas a3
depunerilor
—— Ty de

QTN E

Figura 6.17 Variatia masei depunerilor §i a vitezei de coroziune in timp pentru

OLT 43K pentru sonda Beiug
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Figura 6.18 Variatia masei depunerilor 5i a vitezei de coroziune in timp pentru

in cazul sondei 3001 Beius constatim un comportament unitar al epruvetelor metalice la
coroziune, in cazul celor patru tipuri de ofeluri. Se constata ca viteza de coroziune scade dupa 91 de

zile de la inceperea experimentului in cazul ofelurilor OLT 35R, OLT 45K si OLT 45R si dupa 33 de

OLT 45R pentru sonda Beius

zile in cazul otelului OLT 35K.

Cantitatea de depuneri este in crestere continud si ugoard. Desi stratul de compusi depusi este

subtire se pare ci asigurd protectia metalului impotriva mediului geotermal.
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6.4.3 Rezultatele analizei produgilor chimici depugi pe epruvetele scoase din mediul

geotermal §i estimarea mecanismului de coroziune

Produsii de coroziune au fost observati cu microscopul metalografic de suprafatd

CITIVAL, pentru macrosectiuni. Imaginea obtinuta este prezentata in figura 6.19.

Figura 6.19 Aspectul suprafetei acoperite cu produst de coroziune

Depunerile indepartate de pe inelele tronsonului II au fost supuse analizei fizico-chimice.
Crusta a fost indepartati de pe inele prin radere cu o periuta din plastic. Cantitatea totala de
crusti obtinutd a fost: 56,2 mg. Aceastd cantitate de crusta a fost transferatd intr-un sistem de
determinare a sulfurilor si carbonatilor format dintr-o fiola ce contine 20 ml acid clorhidric 0,2
N, urmati de doud baloane de reactie cu volum de 100 ml. In vasul barbotor cu frita se
introduc 10 ml clorurd de cadmiu, de concentratie 0,5%, acidulata la pH 3, cu acid clorhidric.
Dupa asamblare, prin sistem se circuld bioxid de carbon pentru indepartarea aerului, apoi se
transfera continutul fiolei cu acid in balonul de reactie. Perioada de reactie este de 30 minute,
dupa care se determind prin titrare directd cu indicare fotometrica, cantitatea de sulfurd formata.
Titrantul este solutia de iod N/1000, iar indicatorul de culoare este amidonul. Adaosul solutiei
de iod este de 100 pl, addugati dintr-o biuretd cu piston, direct in vasul barbotor. Fierul si calciul
au fost determinate prin spectroscopie de absorbtie atomicd. O determinare calitativd a pus in

evidenta prezenta sulfatului. Cantitdtile determinate prin analiza sunt prezentate in tabelul 6.49.
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Tabelul 6.49. Compoczitia crustelor determinata prin analizd fizico-chimica

Indicatorul Cantitatea (mg) %0 masa
Feo 22.00 39.15
Ca™ 5.60 990 ]
CO;™ 4,03 7.17
S* 0,40 0.71
Mg’ 0,46 0,81
Total 32,49 57,74

Deoarece s-a reusit numai indepartarea partiald a crustei, cele patru inele au fost
introduse in balonul de reactie si s-a urmat aceeasi procedurd pentru determinarea continutului
de sulfuri, calciu si fier. Evident cd valorile obtinute pentru fier in acest caz includ §1 fier
dizolvat din inelul metalic. Rezultatul analizei este: sulfurd — 0,43 mg, calciu - 2,04 mg,
fier — 225 mg.

Se pare ci produsii depusi pe epruveta contin cantitifi de carbonat i probabil sulfat de
calciu. Continutul de sulfuri este mic, iar ele sunt prezente in cantitate mai mare pe inel decat in
crusti. Acest fapt pare si indice un atac al metalului de catre hidrogenul sulfurat, urmat de
acoperirea cu un strat de sulfuri de fier, carbonat si sulfat de calciu. Evident, cantitatea de fier
provine din coroziune, aga cum arati $i pierderea de masd a epruvetelor. Stratul de compusi
astfel format este suficient de compact si aderent incat sa se comporte ca o barierd ce impiedica
desfasurarea proceselor de oxidare i reducere.

Analiza fizico-chimica arati prezenta majoritard a tonului de fier, rezultat in urma
procesului de coroziune, urmat de ionii calciu $i carbonat. Procentele care nu se regdsesc in
urma analizei ar putea fi puse pe seama unor cantititi de compusi hidratati de tipul
oxihidroxizilor de fier sau a oxizilor de fier.

Diagrama rezultatd din analiza termogravimetricad a depunerilor (figura 6.20) a pus in

evidenti o pierdere de masa de 36,66% in cursul transformarilor.

BUPT



'Cagitolul 6 105

-xl\ I 20 C/mim
16
DTE
DTA
11
25 128 228 323 423 323 623 723 923 923975C

Figura 6.20 Diagrama unalizei termogravimetrice

Aceste transformari constau in uscare si pierdere de apd din cristalohidrati, pentru
portiunea I a diagramei $i descompunere de carbonati in etapa III. Etapa intermediara Il nu pune

in evidentd modificéri ale masei probet de analiza.
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Figura 6.21 Diagrama de raze X

BUPT



Cagitolul 6 106

Analiza de raze X, prezentata in figura 6.2/ confirmi existenta carbonatului de calciu i
magneziu cu linia d = 3,03 A°, d = 2,06 A® si d = 1,89 A°, precum si a oxizilor de fier.

Componentii din proba sunt prezentati in rabelul 6.50 .

Tabelul 6.50. Comporitia fazald determinatd prin difractie de raze X

grrt 20 d( A) Compusul
] 23,35 3,82 (Ca, Mg)CO;
2 26,25 3,40 Fe,0; -nH,;0
3 273 3,26 Fe.O; -nH,;0
4 29,5 3,03 (Ca, Mg)COs
5 33,2 2,69 Fe,O: -nH,O
6 36,5 2,45 Fe303 N Hzo
7 38,6 2,32 Fe-O; -nH,0
8 39,85 2,26 Fe,O; -nH;0
9 43,12 2,09 Fe203 ‘n Hgo
10 43,8 2,06 (Ca, Mg)CO»
11 46,0 1,97 Fe,0; -n H,O
12 47,0 1,89 (Ca, Mg)CO;

Tindnd cont de aportul de informatii adus de analizele efectuate asupra produsilor de
depunere, asupra compozitiei apei i de aspectul produsilor putem concluziona ca fenomenul de
coroziune se desfisoara cu depolarizare mixtd de oxigen si hidrogen, acesta din urma rezultat
din reducerea ionului H' provenit din ionizarea acidului carbonic si acidului sulfhidric.

Dintre cele patru ofeluri folosite, viteza maximd de coroziune a fost determinati pentru
tipul de otel OLT 45K. Epruveta din acest material, corespunzatoare tronsonului III a fost
supusd analizei metalografice (figura 6.22).

In cursul experimentelor nu au fost observate modificdri geometrice ale epruvetei. Prin
atacare zonelor marginale cu Nital s-au observat aceleasi structun ferito-perlitice ca si in cazul
otelului OLT 45R. In zonele studiate s-a observat dezvoltarea unui proces de coroziune prin

ciupituri. Adincimea acestora a fost mai mica de 0,1 mm.
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Figura 6.22 Imaginea coroziunii in puncite

Estimarea initiala a caracterului apei sonder 3001 Beius a dus la concluzia ca apa are un
usor caracter agresiv asupra carbonatului de calciu $1 posibil asupra matenalului metalic al
instalatiei. Rezultatele obtinute in urma experimentului nu sunt in perfectd concordantd cu
aceste estimari deoarece s-a constatat existenta unor cantitafi de carbonat de calciu st magneziu
in depunerile prelevate de pe epruvete, iar vitezele de coroziune ale otelurilor au fost mici st in
toate cazurile au scazut dupa 2 luni de observatit. Acest fapt poate fi explicat prin protectia mai
bund a formelor cristaline de carbonati depuse pe epruvete, dar i prin protectia asiguratd de
stratul aderent de sulfuri de fier format. Coroziune se destagoard dupa un mecanism eterogen, cu
depolarizare mixta de oxigen si hidrogen. Degi fierul este majoritar in crusta el nu depaseste

39,15%. Tipul de coroziune este prin ciupituri.
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6.5 Experimentele efectuate la SONDA 4691 Siicuieni

Penimetrul geotermal Sacuieni exploateazi apele cantonate in rocile complexului
Pannonian superior, situate la o adincime medie de 1400 m. Din cele 7 sonde forate, singurele
ce continud sd produca sunt 1704 si 4691. Ultima a fost studiati in cadrul acestui experiment.

Temperatura la gura acesteia este de 85°C , 1ar debitul exploatat este 2.2 I/s.

6.5.1 Estimarea caracterului incrustant sau agresiv al apei debitate de sonda 4691

Pentru calculul estimativ al caracterului apei din sonda 4691 Sicuieni am considerat
necesara determinarea concentratiilor ionilor dominanti si a gazelor dizolvate: bioxid de carbon,
oxigen si hidrogen sulfurat. in afara parametrilor determinati pentru sondele din Oradea si
Beius, in acest caz a fost necesara si determinarea concentratiilor ionilor sodiului si potasiului.
Acestea au fost determinate prin metoda emisiei atomice in flacard. Flamfotometrul folosit a fost

Sherwood 410. Valorile determinate ale indicatorilor cercetati sunt prezentate in tubelul 6.31.

Tabelul 6.51. Valorile principalilor indicatori determinate in cursul experimentului

Indicatori principali Unitate de masurd Valoare
pH unitéfi 7,1
Clorur mg/l 731,52
Bicarbonati mg/l 2410,20
Sodiu mg/l 1300,00
Potasiu mg/l 19.00
Sulfuri totale mg/] 5,5
Hidrogen sulfurat mg/l 1,6
Oxigen mg/l Absent
Bioxid de carbon mg/l 28,53

Pentru temperatura apei de 85°C (358°K), valorile marimilor necesare calculului pH-ului

de echilibru sunt prezentate in tabelul 6.52.

Tabelul 6.52.Mdrimile de calcul ale pH-ului de echilibru

pK

PKs

pCa

pAlc

-Igfe

-Igf.

9,0350

8,7800

4,1549

1,4034

0,0587

0,5633

0,140
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Se calculeaza pH-ul la echilibru:
PHeeh = ( pK-pK, ) + pCa +pAlc - Igf, -lgf. = 7.61
Indicele de saturatie este:
Lsat = pPHmasurat = pPHeen = 7,1 -~ 7,61 = -0,5
Indicele de stabilitate este:

Lsab = 2pHech — PHmaswat =15,2 - 7,1 = 8,1

Conform valorii indicilor de saturatic §1 stabilitate apa este coroziva. Experimentele
prezentate in continuare au scopul de a arata in ce masura predictile teoretice sunt sustinute de
rezultatele practic obtinute. Dispozitivul a fost pozitionat pe o ramificatie a conducter ce

transportd apa de la sonda la utilizatori, dupa degazoare. Acest lucru este evidentiat in figura
6.23.

Figura 6.23 Pozitionarea dispozitivului la sonda 4691 Sdcuieni

Tronsonul |

Primul tronson a fost extras din mediul geotermal dupa 31 de zile. Inelele sunt acoperite
de un strat relativ subtire, neuniform (cu mici excrescente) de produsi de culoare neagra. La
observarea inelelor cu lupa se constatd cd in strat existd incluzium de produsi de culoare maro-
roscat. La o observare mai atenta, produsii maro-rogcat nu par inclusi in strat ci mai degraba
depugi peste stratul negru. Este posibil ca acesti produsi sa rezulte din oxidarea produsilor
initiali ca urmare a contactului cu atmosfera in momentul manipularii probelor.

In primele 30 de zile ale experimentului apa sondei a fost tratatd cu tripolifosfat de sodiu,

solutie 7mg/l, introdusa cu ajutorul pompel, la 64 m adincime, in interiorul sondei. Tratarea s-a
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facut pentru prevenirea crustelor de carbonat de sodiu. Rezultatele determinirilor experimentale

sunt prezentate in tabelele 6.53 - 6.55. Vitezele de coroziune calculate sunt prezentate in
tabelul 6.56.

Tabelul 6.53. Masele epruvetelor: initiale, cu depuneri si curdtate de depuneri

Tipul otelului Masa initiala (g) Masa epruvetei cu Masa epruvetei fara
depuneri (g) depunen (g)
OLT 35K 14,2901 14,2925 14,2610
OLT 35R 14,3604 14,3618 14,3306
OLT 45K 14,0696 14,0614 14,0251
OLT 45R 14,3515 14,3470 14,3096

Tabelul 6.54. Masa depunerilor

Tipul otelului Mp
OLT 35K 0,0315
OLT 35R 0,0312
OLT 45K 0,0363
OLT 45R 00374 |

Tabelul 6.55. Pierderile de masa suferite de epruvete in cursul experimentului §i curdtarii

Tipul otelului AMr AM¢ AMat
OLT 35K 0,0291 0,0028 0,0263
OLT 35R 0,0298 0,0019 0,0279
OLT 45K 0,0445 0,0001 0,0444
OLT 45R 0,0419 0,0035 0,0384

Tabelul 6.56. Vitezele de coroziune pentru cele patru tipuri de oteluri dupd 31 de -ile

Tipul otelului Viteza de coroziune Viteza de coroziune
(g/mz- zi) (mm/an)
OLT 35K 1,350 0,0684
OLT 35R 1,433 0,0726
OLT 45K 2,280 0,1155
OLT 45R 1,972 0,0999
Tronsonul 11

A fost extras din instalatie dupd 63 de zile. Inelele sunt acoperite cu cantititi man de
produs negru, moale, vascos. in timp apar produsi de culoare brun-rogcat. La observarea cu lupa

se evidentiazd multiple incluziuni de matenal de culoare gn, cu luciu metalic. Rezultatele
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experimentale sunt prezentate in

coroziune sunt redate in tabelul 6.60.

tabelele 6.57

-- 6.59. Valonle calculate ale vitezelor de

Tabelul 6.57. Masele epruvetelor: initiale, cu depuneri §i curdtate de depuneri

Tipul otelului Masa initiala (g) Masa epruvetei cu Masa epruvetei fara
depuneri (g) depuneri (g)
OLT 35K 14,6988 14,7964 14,5875
OLT 35R 14,7886 14,9531 14,6899
OLT 45K 14,1671 14,3031 14,0044
OLT 45R 14,4098 14,4443 14,2768
Tabelul 6.58.Masa depunerilor
Tipul otelului Mp

OLT 35K 0,2089

OLT 35R 0,2632

OLT 45K 0,2987

OLT 45R 0,1675

Tabelul 6.59. Pierderile de masi suferite de epruvete in cursul expenmentului i curdtini

Tipul otelului AM7 AM AMgT
OLT 35K 0,1113 0,002 0,1084
OLT 35R 0,0987 0,0019 0,0968
OLT 45K 0,1627 0,0001 0,1626
OLT 45R 0,1330 0,0036 0,1294

Tabelul 6.60. Vitezele de coroziune pentru cele patru tipuri de ofelur: dupa 63 de zile

Tipul otelului Viteza de coroziune Viteza de coroziune
(g/m*zi) (mm/an)
OLT 35K 2,739 0,1388
OLT 35R 2,446 0,1239
OLT 45K 4,109 0,2082
OLT 45R 3,270 0,1657
Tronsonul 111

A fost extras din instalatie dupa 93 de zile. Inelele sunt acoperite de un strat foarte
subtire de produsi, de culoare gri-ncagra. Rezultatele expenmentelor sunt prezentate in rabelele

6.61 — 6.63. Vitezele de coroziune calculate sunt prezentate in fabelul 6.64.
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Tabelul 6.61. Masele epruvetelor: initiale, cu depuneri yi curdjate de depuneri

Tipul otelului Masa initiala (g) Masa epruvetei cu Masa epruvetei fara
depuneri (g) depuneri (g)
OLT 35K 14,2901 14,5431 144213
OLT 35R 14 5137 14,5660 14,4446
OLT 45K 14,4666 14,4796 14,4351
OLT 45R 14,4021 14,4201 14,3653
Tabelul 6.62. Masa depunerilor
Tipul otelului Mp

OLT 35K 0,1218

OLT 35R 0,1214

OLT 45K 0,0445

OLT 45R 0,0548

Tabelul 6.63. Pierderile de masd suferite de epruvete in cursul experimentului i curdfdrii

Tipul otelului AMt AMc AMgr
OLT 35K 0,0707 0,0029 0,0678
OLT 35R 0,0691 0,0019 0,0672
OLT 35R 0,0315 0,0001 0,0314
OLT 45R 0,0368 0,0035 0,0333

Tabelul 6.64. Vitezele de coroziune ale celor patru tipuri de ogeluri dupd 93 de =ile

Tipul otelului Viteza de coroziune Viteza de coroziune
(g/mz-zi) (mm/an)
OLT 35K 1,160 0,0588
OLT 35R 1,150 0,0583
OLT 45K 0,537 0,0272
OLT 45R 0,570 0,0289

Vitezele de coroziune pentru cele patru tipuni de ofeluri, la diferite intervale de timp sunt

prezentate in tabelele 6.65 —

6.68.

Tabelul 6.65. Vitezele de coroziune ale otelului OLT 35K pentru cele trei intervale de timp

Intervalul de timp (zile) Viteza de coroziune Viteza de coroziune
(g/m*zi) (mm/an)
31 1,350 0,0684
63 2,739 0,1388
93 1,160 0,0588
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Tabelul 6.66. Vitezele de coroziune ale otelului OLT 35R pentru cele trei intervale de timp

Intervalul de timp (zile)

Viteza de coroziune

Viteza de coroziune

(g/m?zi) (mm/an)
31 1,433 0,0726
63 2,446 0,1239
93 1,150 0,0583

Tabelul 6.67. Vitezele de coroziune ale ofelului OLT 45K pentru cele trei intervale de timp

Intervalul de timp (zile)

Viteza de coroziune

Viteza de coroziune

(g/m’-zi) (mm/an)
31 2,280 0,1155
63 4,109 0,2082
93 0,537 0,0272

Tabelul 6.68. Vitezele de coroziune ale ofelului OLT 45R pentru cele trei intervale de timp

Intervalul de timp (zile)

Viteza de coroziune

Viteza de coroziune

(g/mz-zi) (mm/an)
31 1,972 0,0999
63 3,270 0,1657
93 0,570 0,0289

Masa depunerilor si vitezele de coroziune exprimate prin indicele gravimetric, pentru

cele 4 tipuri de oteluri sunt prezentate in tabelele 6.69 - 6.72.

Tabelul 6.69. Masa depunerilor si vitezele de coroziune pentru otelul OLT 35K

Intervalul de timp (zile) Masa depunerilor (g) Viteza de coroziune
(mm/an)
31 0,0315 0,068
63 02089 0,139
93 0,1218 0,059

Tabelul 6.70. Masa depunerilor i vitezele de coroziune pentru otelul OLT 35R

Intervalul de timp (zile) Masa depunenlor (g) Viteza de coroziune
_ (mm/an)
31 0,0312 0,073
63 0,2632 0,124
93 0,1214 0,058
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Tabelul 6.71. Masa depunerilor si vitezele de coroziune pentru ofelul OLT 45K

Intervalul de timp (zile) Masa depunerilor (g) Viteza de coroziune
(mm/an)
31 0,0363 0,115
63 0,2987 0,208
93 0,0445 0,027

Tabelul 6.72. Masa depunerilor si vitezele de coroziune pentru otelul OLT 45R

Intervalul de timp (zile) Masa depunenilor (g) Viteza de coroziune
(mm/an)
31 0,0374 0,0999
63 0,1675 0,1657
93 0,0548 0,0289

Variatia masei depunenlor si vitezelor de coroziune pentru cele patru oteluri este

reprezentatd grafic in figurile 6.24 - 6.27.
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Figura 6.24 Variatia masei depunerilor §i a vitezei de coroziune in timp pentru

OLT 35K pentru sonda Sacuieni
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Figura 6.27 Variatia masei depuncrilor s1 a vitezct de coroziune in imp pentru
OLT 43R pentru sonda Sacureni

Se observa ci pentru toate ofelurile viteza de coroziune creste in timp. Comparand
valorile determinate experimental cu valorile din ™ scara in grade zecimale a rezistenter la

coroziune” constatim ca otelurile se incadreaza in categona celor stabile i relativ stabile

6.5.2 Rezultatele analizei produgilor chimici depusi pe epruvetele scoase din mediul

geotermal

Produsii de coroziune au fost observati cu microscopul metalografic de suprafata

CITIVAL, pentru macrosecjiuni. Imaginea obtinuta este prezentatd in figura 6.28.

Figura 6.28 Aspectul suprafeiet acoperite cu podust de coroziune

Depunerile prelevate de pe tronsonul 11 au fost supuse analizei fizico-chimice. Cantitatea

de proba luata in lucru a fost de 376,7 mg. In vederea analizer s-a realizat un montaj compus din
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vas barbotor cu acid clorhidric, vas de reactie cu proba, vas barbotor cu clorurd de cadmiu,
solutie 1% si vas de reactie cu hidroxid de bariu. Prin aceste vase s-a circulat un curent de argon,
cu debit de 50 ml/min. Dupa evacuarea aerului s-a transferat acidul in vasul cu proba. S-a
continuat barbotarea pani la terminarea degajarii de hidrogen sulfurat.. S-a determinat cantitatea
de sulfurd de cadmiu prin titrare direct3 cu solutie de iod 0,01n. Proba partial dizolvata a fost
supusd unui tratament cu acid azotic concentrat. S-au determinat fierul, calciul $i magneziul prin
absorbtie atomicd, dupad diluare corespunzitoare. Continutul de sulfat s-a determinat pe

principiul turbidimetric. Rezultatele analizei sunt prezentate in tabelul 6.5.23.

Tabelul 6.73. Compozitia crustelor determinatd prin unaliza fizico-chimicd

Indicatorul Cantitatea (mg) % masé
Fe 14425 38.30
Ca™" 12,01 3.18
Mg 1,95 0,52
SO~ 20,60 5,46
COy”™ 90,22 23.95
s 2,34 0,62
Total 271,37 72.03
gﬂ
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Figura 6.29 Diagrama de ruze X

in tabelul 6.74 sunt prezentate compozifiile fazale ale spectrului de raze X ale probei

Sicuient.
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Tabelul 6.74. Compocitia fazald determinata prin difractie de raze X

Nr. crt. 20 d( A ) Compusul
1 14,3 6,18 Fe;0: -nH;O
2 17,65 5,02 Fe,O; -nH,O
3 21,25 418 Fe;O; -n HO
3 232 3,82 (Ca, Mg)COx
5 27,0 3,30 Fe-O; -nH>O
6 295 3,02 (Ca, Mg)YCO;
7 36,25 247 (Ca, Mg)CO»
8 29 85 2,26 (Ca, Mg)CO,
9 437 207 (Ca, Mg)CO,
10 48,15 1,88 (Ca, Mg)CO;
11 491 1,85 (Ca, Mg)YCO;

Analiza de raze X efectuati pe probd §1 prezentatd in figura 6.29 aratd prezenta

preponderenti a carbonatului de calciu §i magneziu precum §i a unei complexe compozitii fazale

de tipul Fe;O3 -nH, 0.

TG I 20 C/ain
H B vA
DTG
DTA
11§
2e | 128  2z23 323 423 623 7S @S 97W7°C

Figura 6.30 Diagrama analizei termogravimetrice

Analiza derivatografica a probei prezentata in figura 6.30 arata:
I — pe intervalul de temperatura 200-325°C se observd un proces de

descompunere endoterma care corespunde elimindrii apei legate chimic din faza Fe;O; -nH,0;
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I - un proces proces exoterm care incepe la aproximativ 250°C i continua pana
la 350°C ce poate fi atribuit oxidani substantelor organice ce insofesc apele anahizate yi
zacamantul;

II1 — un proces puternic de descompuncre care incepe la aproximatiy 800°C g1 se
termind la aproximativ 925°C. care este atribuit descompunernii carbonatifor de calciu §i
magneziu.

Pierderea totald de masa in cursul procesulur este de 21.73%
Dintre cele patru oteluri folosite. viteza maxima de coroziune a fost determinata pentru
tipul de otel OLT 45K. Epruveta din acest material, corespunzatoare tronsonului Il a fost

supusa analizei metalografice (figura 6.31).

- bt .1.,.-‘\ ?” .
a9 i o
o B KNI

0 A N
ol A T o

Figura 6.31 Imuginea coroziunt in puncte

in cursul experimentelor nu au fost observate modifican geometrice ale epruvetel. Prin
atacare zonelor marginale cu Nital s-au observat aceleast structun terito-perlitice ca st in cazul

otelului OLT 45R. in zonele studiate s-a observat dezvoltarea unui proces de coroziune prin

ciupituri. Addncimea acestora a fost mai mica de 0.1 mm.
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Mecanismul de coroziune §i formare a produsilor de coroziune in acest caz este foarte
asemadndtor cu cel prezentat in figura 6.32 [98]:

CO; + H.O = H,CO,

H,CO; =H" + HCOy’

Fe’" + 2HCO; = Fe(HCO;),

H,S =H" +SH

Fe =Fe’" + 2¢

Fe’* + HS =FeS + H"

2H' +2e =H,

Formarea depozitelor FeS

N

\

s
Vs
0
w A
%
a2y
L &7 e
L
pFe g%
. e
ANOD %ﬂu
%ﬂg
F
CAT.D - g ;"":-;

NS
TR

N\ N\

Figura 6.32 Schema procesului de dizolvare u fierului §i precipitare a sulfurilor

in prezenta HS 5i CO; in faza apoasa
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loni1 ferosi reactioneaza cu ionul sulfura acidi fie in solutie fie pe suprafaia metalului
corodat, cu formare de sulfuri de fier, de obicei amorfe. Formulele lor chimice sunt de cele mai
multe ori de tipul: Fe,S¢ . Depunerile pot fi considerate alcatuite din doua straturi: stratul
dinspre metal este alcatuit din substantele cele mai solubile, cum ar fi. FeO(OH), Fe(OH),,
FeCl,, iar stratul dinspre solutie este alcatuit din cele mai insolubile substante: sulfurile de fier.
Pentru inceput se formeaza sulfurile, care se depun la interfata solupie/metal (pK.FeS = 17,7).
Prin stratul de sulfun pot difuza anionii din api, in sensul dinspre solutie spre metal si ionii de
fier alimentati de desfasurarea procesului de coroziune, dinspre metal spre solutie [102]. La
contactul ionilor ferosi cu anionii ia nastere o serie de substante insolubile care se formeaza in
ordinea inversd a solubilitdtii speciilor minerale, incepand probabil cu carbonatul feros

(pKsFeCO; = 10,45). Ionii de calciu §i magneziu sunt fixati sub forma carbonatilor [99-102].
) -

In conformitate cu valorile indicilor de saturatie §i stabilitate calculatie pa baza
informatiilor analitice pentru apa sondei din Sdcuieni putem estima cd aceasta prezintd un
caracter agresiv asupra carbonatului de calciu i asupra instalatilor metalice. Vitezele de
coroziune determinate in cursul experimentelor au avut insd valon scdzute pentru toate cele
patru tipuri de oteluri. Valorile lor au scazut in toate cazurile dupd doud luni de la imersarea in
mediu geotermal. In acelagi timp, cantititile de depuneri au fost moderate. Acestea contin
compusi de tipul carbonatilor de calciu §i magneziu (unii cu structuri cristaline), oxizilor de fier
hidratati, sulfurilor de fier §i probabil carbonatului feros. Mecanismul de coroziune este unul
eterogen cu depolarizare de hidrogen. lonul este provenit din disocierea acidului carbonic gi
hidrogenului sulfurat ambii existenfi in apa forajului. in proba de apa oxigenul a fost absent.
Putem concluziona din acest fapt, cd nu existd cantitd{i man de oxizi de fier ( majoritatea celor
totusi existenti s-au format ulterior prin contactul sulfurilor cu oxigenul, in cursul manipuldni §i
uscarii probelor). Stratul de produgi, desi destul de subtire este compact si aderent, deoarece

izoleazi bine suprafetele metalice. Tipul de coroziune este prin ciupituri.
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6.6 Studiu comparativ privind rezultatele experimentelor pentru cele trei sonde i cele

patru tipuri de oteluri analizate

Valorile maselor de produsi depusi pe epruvete si ale vitezelor de coroziune, rezultate in

urma experimentelor, pentru sondele alese sunt prezentate in figurile 6.33- 6.40 .

i’- Sonda 4797 Dublet
'l Sonda 3001 Beiug
|DSonda 4691 Sécuieni |

|
1
|

Masa depunerilor [g]

[@Sonda 4797 Dublet

1
1 l
i.Sonda 3001 Beiug |
DSonda 4691 Sécuieni |

Masa depunerilor [g]

1 2 3
interval de timp (luni)

Figura 6.34 Variatia masei de depunere pentru cele 3 sonde studiate aferente OLT 35R
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Figura 6.35 Variatia masei de depunere pentru cele 3 sonde studiate aferente OLT 45K

{mSonda 4797 Dublet
| Sonda 3001 Beius

|0 Sonda 4691 Sacuieni

Masa depunerilor [g]

Interval de timp (luni)

I

Fig. 6.36 Variafia masei de depunere pentru cele 3 sonde studiate aferente OLT 45R
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Figura 6.37 Variatia vitezei de coroziune pentru cele 3 sonde studiate aferente OLT 35K
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Figura 6.38 Variafia vitezei de coroziune pentru cele 3 sonde studiate aferente OLT 35R
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| MSonda 4797 Dublet |
| @Sonda 3001 Beiug !
, DSonda 4691 S&cuieni | *

|
[
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Figura 6.39 Variatia vitezei de coroziune pentru cele 3 sonde studiate aferente OLT 45K

Irl Sonda 4797 Dublet
i Sonda 3001 Beius
|0Sonda 4591 Sacuieni
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interval de timp (luni)

Figura 6.40 Variatia vitezei de coroziune pentru cele 3 sonde studiate aferente OLT 45R
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Studiind diagramele constatim ca pentru toate cele patru tipun de otelun analizate, cele
mai mari viteze de coroziune se inregistreazi in cazul fluidului sondei 4797 Oradea. Viteza de
coroziune in cazul otelului OLT 45R, dupa 101 zile de imersie depaseste valoarea de 0,9 mm/an,
peste care, conform scani in grade zecimale a rezistentei la coroziune, otelurile sunt considerate
putin stabile. Este probabil ca aceastd valoare si fie chiar depasita cu cresterea timpului de
imersie deoarece pe parcursul experimentului viteza de coroziune a crescut continuu in cazul
acestui fluid (exceptie face otelul OLT 35K).

Cele mai mici viteze de coroziune, pentru toate tipurile de oteluri au fost inregistrate in
cazul fluidului sondei 4691 Sacuieni.

Constatam ca, pentru toate cele patru tipuri de otelun, dupa aproximativ o luni de imersare
cele mai man viteze de coroziune se inregistreazd pentru aceeasi sonda 4796 Oradea, 1ar cele
mai mici pentru 4681 Sacuieni (cantitifile de depunen sunt neinsemnate in aceastd ctapd a
experimentulut). In acelasi sens scade si concentratia oxigenului dizolvat in apa, dar creste
concentratia hidrogenului sulfurat. Putem considera ca, in situapia de fajd specia cea mai
agresivd in inifierea coroziunii este oxigenul, care se reduce in mediul geotermal la o,
concomitent cu ionizarea fierului la ion feros. Acesta se¢ giseste in cea mai mare concentratie
(3,39 mg/l) la sonda din Oradea i este absent in cazul sondei Sacuieni. in cazul acestei ultime
sonde prezenta hidrogenului sulfurat nu este foarte agresiva pentru peretele metalic, atata timp
cat gazul este mentinut in solutie. La toate iesirile apei din instalatii, in momentul degazani
hidrogenului sulfurat din sistem, coroziune capatd o amploare mult mai mare, lucru vizibil pe
teren. Cantitatea mare de bioxid de carbon dizolvat in apa aceluiasi foraj pare a fi sub cea de
echilibru, tinind cont de cantitatea mare de bicarbonati.

Dupi initierea procesului, un rol important in viteza cu care se desfésoaré coroziunea il are
natura produsilor depusi pe suprafetele metalice. Informatiile avute anterior au fost confirmate
de rezultatele analizelor efectuate in cadrul experimentului. Ponderea majora a combinatiilor
chimice prezente in produsii depusi pe epruvete nu este detinuta de carbonatul sau sulfatul de
calciu sau magneziu, ci de compugsii fierului, de tipul oxizilor st oxihidroxizilor. Dupa cum
rezulti din datele experimentale stratul de produsi depus! pe epruvetele imersate in apa sondei
4797 Oradea nu asigurd protectia peretelui metalic. Produsii, in cantitate mare, sunt destul de
porosi astfel incat pe zonele acoperite se desfdgoard in continuare reactia de oxidare a fierului iar
pe cele unde existd un acces relativ bun al ape1 se desfasoara reactiile de reducere. Diferenta de
potential existentd intre zonele libere st cele acopente este un motor ce intrefine desfisurarea

coroziunii. Faptul ci produsii au o consistentd poroasa favorizeaz desprinderea lor de pe
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peretii metalici ca urmare a curgerii fluidului. Aceste aspecte sunt sustinute de cresterea
continua a vitezei de coroziune pentru apa forajului, dupa cum reiese din diagrame. in cazul
sondelor din Beius si Sacuieni produsii depusi sunt in cantitate mult mai mica Prezenta lor este
insd eficientd pentru izolarea peretelui metalic fata de speciile agresive. Depunerile sunt
alcdtuite din carbonati de calciu si magneziu in cantitipi moderate, cu forme relativ bine
cristalizate, sulfun amorfe ale fierului §i compusi oxigenati ai acestuia, in forme hidratate.
Produsii au aspectul unui film compact, aderent, bun izolator, iar vitezele de coroziune scad in
timp dupa doui luni de la imersare.

Rezultatele experimentale nu sunt in concordanti cu estimirile teoretice privind modul de
comportare a fluidului termal in timpul utilizini. Conform acestora, apa forajului din Oradea ar
trebui sd prezinte un usor caracter incrustant, apa din Beius un foarte slab caracter agresiv, iar
cea din Sicuieni un caracter agresiv ceva mai puternic. Aceste inadverten{e se pot explica prin
faptul ci in cazul acestor formule se 1au in calcul numai speciile implicate in formarea straturilor
izolatoare de tip carbonat. Nu se iau in considerare speciile (de obicei in stare gazoasa) care pot
initia coroziunea si formarea unor produsi ce nu au capacitatea de a se interpune eficient intre
peretele metalic $i mediul agresiv.

In ceea ce priveste o ierarhizare a tipurilor de oteluni din punctul de vedere al rezistentei
este mai greu de facut in cazul apei sondei 47970radea. Pe timpul deruldrii experimentului
viteza de coroziune creste si nu avem date care s ne permité extrapolarea acestor valori. Cum in
mod neasteptat la otelul OLT 35K viteza de coroziune scade in timp, 1ar valoarea minima se
inregistreazi pentru otelul OLT 35R, acestea sunt mércile ce par recomandabile. Pentru apa
forajului 3001 Beiug, ce nu pare si ridice probleme majore nici in ce priveste caracterul

incrustant, nici cel coroziv este recomandat otelul OLT 45R, iar pentru Sdcuiemi marca OLT

35K.
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Utilizarea energiei apelor geotermale in judetul Bihor este axatd cu precadere pe
domeniul incélzirii locuintelor, institugiilor, serelor si pentru prepararca apet calde menajere.
Alte domenii care beneficiaza, pe scara largd de aceasti resursi naturald sunt balneologia si
agrementul.

Dupd cum am vizut, orice tentativa de utilizare a apelor termale are de rezolvat cateva
probleme, legate de depunerile de cruste, care obtureaza conductele si inrautdjesc transferul
termic sau de aparitia fenomenului de coroziune care poate, functie de anvergura, solicita
cheltuieli materiale importante si intreruperi in functionarea instalatiilor. Tinand seama de cele
doud posibile caracteristici ale apelor §i neajunsurile provocate utilizatorilor devine necesara o
abordare predictivd a celor doud aspecte. Abordarea predictivd este posibild numai dupi
cunoasterea compozitiei chimice a flutdului geotermal, din punct de vedere al ionilor si gazelor
dizolvate.

in lucrarea de fata au fost prezentate principalele caracteristici fizico-chimice ale apelor
termale, clasificate in functie de proprietdtile comune in trei categorii, corespunzitoare celor trei
colectoare geotermale in care se gisesc cantonate: Pannonian, Cretacic §i Tniasic.

Apele din Pannonian sunt acumulate in complexe acvifere situate la addncimi mar:
2000-3000 m, au temperaturi cuprinse intre 25-80°C si sunt puternic mineralizate. Din punct de
vedere al compozitiei se remarca constanta apelor in ceea ce priveste ponderea cationilor: toate
apele au drept cation majoritar sodiul. in ceea ce priveste anionii apele sunt sau foarte puternic
bicarbonatice sau foarte puternic clorurate. Se remarca concentratia foarte mici a ionului sulfat.
Apele contin cantitifi apreciabile de fenoli, ceea ce ridicd probleme de conservare a calitifii
emisarilor in care apele geotermale uzate termic sunt deversate. Apele sunt insotite de cantitati
relativ mari de gaze dizolvate: bioxid de carbon, hidrogen sulfurat g1 metan.

Apele colectorului Cretacic se afla cantonate in acvifere calcaroase, la adancimi relativ
mici: 50-650 m si au temperaturi cuprinse intre 33-49°C. Mineralizafia este relativ scazuti,
cuprinsi intre 0,5-0,9 g/l. Anionii dominanfi sunt bicarbonatin §t sulfatii, intr-un raport ce
variazi pe diferite subtipuri, de la 1,3 1a 5,5, iar cationul dominant este calciul. Apa nu contine

poluanti (exceptie fac sporadice aparitii ale azotitilor i fosfatilor, ca urmare a permeabilititii
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rocilor din zond, la apele ce spala terenurile agricole fertilizate). Apa contine bioxid de carbon si
oxigen dizolvat.

Colectorul Triasic gizduieste ape termale acumulate in calcare, in compartimentul nordic
si in calcare §i dolomite in compartimentul sudic. Adancimea orizonturilor productive este
cuprinsd intre 2000-3000 m. Temperatura apei variazi intre 74-110°C. Apele au in
compartimentul sudic o mineralizatie medie de 1g/1 si un caracter sulfato-bicarbonato-calco-
magnezian. Apele contin bioxid de carbon, cantitdti modeste de hidrogen sulfurat si oxigen.
Compartimentul nordic este mult mai mineralizat, iar din punct de vedere chimic predomina
anionul cloruri si cationul sodiu.

Tindnd cont de incadrarea sondelor din judet in una din cele trei categori si de faptul ca
apele din colectorul Cretacic au fost studiate anterior din punct de vedere al corozivitatii s-a
considerat oportund studierea, din punct de vedere al agresivititii, a apelor unor sonde din
colectorul Triasic si Pannonian. Motivatia introduceni sondelor 4797 Oradea, 3001 Beius st
4691 Sacuieni in experiment a fost legatd de informatiile deja existente din practica utilizani. La
inceputul experimentelor s-a efectuat o analiza fizico-chimica a apelor celor trei sonde. Analiza
a avut ca scop determinarea concentratiilor ionilor §i gazelor implicate in stabilirea caracterului
incrustant sau agresiv al apei, pe baze teoretice. Analizele au fost urmate de estiman ale
posibilititilor de evolutie a fluidului termal in timpul utilizani. Urmatoarea etapa a constat in
determinarea efectivd a vitezelor de coroziune a patru tipuri de otelun, frecvent folosite in
domeniul geotermal. Metoda folosita a fost cea a determindri pierderii de masa. Identificarea
tipului de coroziune s-a facut prin utilizarea microscopiei metalografice. Produsii depugi pe
epruvetele metalice au fost analizati utilizind o senie de metode: analize fizico-chimice,
termogravimetrie, difractie de raze X Rezultatele acestor analize au permis identificarea
speciilor ce formeazi stratunle acoperitoare, ale cdror proprietii influenfeazi cresterca sau
sciderea vitezei de coroziune in timp.

Caracterul incrustant sau agresiv al apelor, estimat pe baze teoretice, nu a fost in
concordantd cu rezultatele experimentale. Viteza de coroziune maxima s-a calculat pentru
dubletul geotermal Oradea, iar cea minima pentru sonda din Sacuieni. Acest fapt este confirmat
si de ponderea fierului in depunenle prelevate de pe epruvete. Aceasta este aproape dubla in
cazul Oradiei fata de Sacuieni. Cele mai mari cantitdfi de depuneri s-au masurat pentru sonda
din Oradea, iar cele mai mici pentru sonda din Beius.

Mecanismul de coroziune este pentru toate sondele unul eterogen, iar speciile care

functioneazi ca depolarizanti sunt oxigenul si ionul de hidrogen, pentru sondele Oradea si Beius
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si ionul de hidrogen pentru Sicuieni. Specia cea mai agresiva in ceea ce priveste inifierea
coroziunii pare a fi oxigenul. Pentru toate cele trei sonde, cantitaile de depunen sunt mici dupd
o luna de experiment, iar vitezele cele mai mari se inregistreaza, pentru aceasta perioada, pentru
apele ce contin si oxigen.

intre vitezele de coroziune §1 cantitdtile de produsi depusi pe suprafetele epruvetelor nu
existd un raport invers proporfional. Depozitele consistente prelevate si analizate de la sonda
orddeand, formate din oxihidroxizi ai fierului, carbonat de fier si carbonati si sulfai de calciu si
magneziu, in majoritate amorfi, nu izoleaza eficient suprafata metalici. Ceea ce deosebeste
compozitia depozitelor prelevate din zona Oradea de compozitia celor prelevate din Sicuieni si
Beius este existenta sulfurilor de fier si formele ceva mai bine cristalizate ale compusilor
oxigenati ai fierului, carbonatilor de calciu st magneziu. Aceste depuneri sunt mult mai aderente
s mai putin afdnate fatd de primele. Proprietitile respective evitd apantia de zone cu potentiale
diferite pe suprafata metalicd, potentiale ce intrefin desfigurarea reactiillor de oxidare s
reducere.

Sonda din Beius si cea din Sicuieni apartin la doud colectoare diferite: colectorul
Triasic, respectiv Pannonian. Apele extrase au caractenstici chimice difenite, dar, cu toate
acestea, in ceea ce priveste comportarea la coroziune si incrustare ele se manifestd in mod
similar: cantititi mici de depuneri §i viteze mici de coroziune pentru ofelunle obignuite.
Comportarea lor se deosebeste de cea a apei din sonda orddeand, desi intre aceasta §i apa sondel
din Beius existd similaritati ale compozitiei.

in urma studiilor efectuate putem recomanda utilizarea otelurilor OLT 35K 1 OLT 35R
si evitarea marcilor Olt 45K si OLT 45R, pentru sonda din Oradea. Pentru celelalte sonde toate
marcile de ofel studiate sunt considerate rezistente. Recomandim de asemenea mai eficienta
etanseizare a circuitului apei in instalatiile de utilizare pentru a nu suplimenta cantitatea de

oxigen deja prezenta in apele sondelor.
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