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Introducere

La inceput de mileniu, o treime din populatie nu are acces la serviciile moderne de
energie. Se estimeaza o dublare a populatiei pana la sférsitul secolului 21. Pentru a imbunatati
nivelul de trai al oamenilor trebuie gasite surse nepoluante de energie la preturi cat mai
accesibile majoritatii. Exista o legitura directa intre energia utilizata per persoana intr-o tara si
nivelul de trai. Dezvoltarea economica in noul secol pare sa fie limitatd din cauza resurselor
geologice in scadere. Utilizarea resurselor conventionale: titei, carbune este in scadere, aceste
resurse fiind limitate. Hidrocentralele, biomasa sunt factori importanti, asigurand 18% din
totalul de energie necesard, pe cand sursele neconventionale de energie in prezent contribuie
cu doar 2% la utilizarea resurselor primare de energie. Energia solard utilizatd la generarea
curentului electric este inca comercial necompetitiva cu sursele conventionale de energie.
Energia eoliand si cea geotermald au luat amploare in ultimele doud decenii. Cat de mult va
insemna energia geotermald comparativ cu alte surse de energie si cu cele conventionale
depinde de actiunile intreprinse in toate tarile care dispun de astfel de resurse. In viitor
Consiliul Mondial al Energiei estimeazd o crestere cu 30-80 % a utilizérii resurselor
neconventionale de energie in special a resurselor geotermale, care sunt in cantitate mare §i
totodata sunt foarte putin poluante, conducénd la o scadere a emiterii CO, in atmosfera.

Cercetarea de fatd face o prezentare a situatiei actuale si de perspectiva privind
utilizarea resurselor geotermale la noi in tara si pe plan mondial.

Ca urmare a potentialului geotermal ridicat al zonei din nord-vestul Romaniei, s-au
luat in studiu citeva sonde geotermale forate in aceastd parte. Comparativ s-au studiat si unele
sonde geotermale din Islanda, ce prezintd temperaturi apropiate apelor din Romania.
Cercetérile din Islanda prezentate in aceastad tezd au fost efectuate de citre autor in cadrul
programului de instruire in domeniul chimiei apelor geotermale in perioada aprilie-octombrie
1996 si in perioada iulie-septembrie 2001.

Proprietétile chimice ale apelor geotermale determind in mare masurad utilizarea
acestora. Tendinta unor ape de a-si modifica chimismul, necesitatea maririi debitelor prin
executarea de noi foraje sau folosirea unor pompe in vederea asigurarii unui surplus de

energie neconventionala impun o cercetare aprofundata a situatiei hidrochimice.
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Introducere 4

Pe masura utilizarii sondelor geotermale apar variatii ale temperaturii apei, care
cauzeaza (in unele cazuri) modificarea solubilitdtii unor minerale, fiind posibild depunerea
acestora pe conducte si in instalatiile de exploatare.

Este necesard o analiza chimica a depunerilor formate, iar daca este posibil o estimare
a problemelor de depuneri, intrucat este mult mai usor de prevenit decét de intervenit dupa ce
fenomenul de incrustare a avut loc.

In lucrare se face o monitorizare a depunerilor ce pot sa apard la utilizarea apelor
geotermale provenite de la patru sonde din Romaénia (sondele 529 si 4155 de la Bors; sonda
4668 de la Ciumeghiu; sonda 4058 de la Sacuieni)si doud din Islanda (sondele SN-4 si SN-12
de la Seltjarnarnes).

In cazul altor doua sonde din Islanda (sonda LA-02 din Sudureyri si sonda 7 din
Klauturholar) s-au analizat depunerile solide formate in interiorul conductei ce iese din
instalatiilor necesare testarii unor inhibitori chimici in vederea combaterii depunerilor.

Structura depunerilor formate la cele doud sonde din Islanda este foarte apropiata de a
celor inregistrate la sondele din nord-vestul Romaéniei. Acest lucru prezintd importanta, in tara
noastrd putdndu-se realiza montajele necesare la preturi minime, folosirea adecvatd a

inhibitorilor prezentand avantaje economice.
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PARTEA 1

STUDII ASUPRA APELOR GEOTERMALE SI A UTILIZARII LOR

CAPITOLUL 1

UTILIZAREA ZACAMINTELOR GEOTERMALE PE
PLAN MONDIAL

1.1.  Clasificarea zicamintelor geotermale

Deoarece scopul in care poate fi utilizatd energia geotermald este determinat in

principal de temperatura se va face o clasificare a resurselor geotermale in functie de acest

parametru:

resurse cu temperatura inalta, >2250C, in care predomina lichidele sau vaporii; acestea
sunt in general zdcamintele vulcanice avand temperaturi ridicate §i concentratii mari de
gaze vulcanice;

resurse cu temperaturd medie (1 25-225°C) in care predomini faza lichida;

resurse cu temperatura joasa, < 1250C; aceste zacaminte sunt in forma lichida;

resurse din roci uscate fierbinti. Acestea sunt roci aflate la adancimi accesibile forajului,
care contin apa In cantitdti reduse sau deloc. Apa e introdusa prin sonde de injectie si
extrasa cu ajutorul sondelor de productie [1]. Temperatura rocilor trebuie sa fie suficient
de mare pentru a incélzi apa la o temperaturd convenabila utilizarii ei;

resurse geopresurizate. Acestea se gasesc in bazine sedimentare adanci, unde au fost
inchise ca urmare a unui proces de sedimentare foarte rapid. Nu prezintd interes economic.

Primele trei categorii de resurse constituie zdcamintele hidrogeotermale care contin in

straturile de roci poros permeabile o cantitate mare de fluid ce poate fi extras prin sonde de

productie sau ajunge la suprafatd artezian datoritd fisurilor sau fracturilor existente in

formatiunile de roca. Zacamintele hidrogeotermale se clasifica in:

e zacaminte de entalpie ridicata, (figura 1.1) cu temperaturi mai mari de 150°C la ad4ncimea

de 1000 m. Acestea se gasesc in regiuni vulcanice active din zonele de contact dintre
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Utilizarea zacamintelor geotermale pe plan mondial 6
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Figura 1.1. Zacamant geotermal de entalpie ridicata

placile tectonice. Temperatura fluidului geotermal poate atinge valori de 400°C.
Transmiterea caldurii in interiorul zacamantului se face in principal prin convectie. Chiar
daci rocile vulcanice prezintd o porozitate micd, potentialul energetic al acestor zacdminte
e ridicat datorita temperaturilor mari. Fluidele geotermale provenite din astfel de
zacaminte au un continut scazut de solide dizolvate si o cantitate mare de gaze, in special
hidrogen sulfurat.

Zacaminte de entalpie scizutd, (figura 1.2) cu temperaturi mai mici de 150°C la
adancimea de 1000 m. Acestea sunt localizate In general in bazine sedimentare situate in
apropierea marginilor placilor tectonice [2]. Aceste zdcdminte prezintd un potential
energetic ridicat datoritd cantitatilor mari de apa continutd in rocile sedimentare cu
porozitate mare. Fluidele geotermale prezintd un continut ridicat de solide dizolvate si
gaze, in special CO, si CHy. Pot exista dificultati in exploatare datoritd depunerilor si

coroziunii.
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Figura 1.2. Zacamant geotermal de entalpie scazuta

BUPT



Utilizarea zdcamintelor geotermale pe plan mondial 7

1.2. Surse neconventionale de energie

Criza petrolului din ultimii ani impune inlocuirea combustibililor poluanti cu noi surse
de energie. Sursele neconventionale de energie, printre care energia geotermald dobandesc un

teren tot mai mare [3]. Tabelul 1.1 reda distributia producerii de energie pe surse.

Tabel 1.1. Generarea electricitatii si utilizarea directd a 4 resurse, in 1996.

Resursa de energie Curent electric generat Utilizari directe
Putere instalata, Productie Putere instalata, Productie
MW, totala, % MW, totala, %
Geotermala 7049 52 42053 79,6
Eoliana 6050 447 9933 18,8
Solara 175 1,3 229 0,4
Maree 264 2 602 1,2
total 13538 52817

Consiliul Mondial al Energiei a furnizat aceste date valabile pentru anul 1996 pentru 4
surse de energie. Se pare cd energia geotermald este pe primul loc intre resursele
neconventionale de energie cu 52% privind generarea curentului electric si tot pe primul loc
cu 80% privind utilizarea ei in scopuri directe. Energia geotermald este independentd de
vreme ca in cazul celorlalte trei forme de energie. Zacamintele geotermale sunt bogate,
constituind resurse capabile sa fie valorificate direct sau in scopul producerii curentului
electric, iar costurile sunt mici, fiind rentabila folosirea lor si din punct de vedere economic.

Energia geotermala constituie o resursa abundenta si foarte putin poluanta, folosirea ei

conducénd la reducerea emisiilor de gaze toxice in atmosfera.

1.3.  Resurse geotermale ale Roméiniei

La inceputul anului 1970 Romaénia si-a intensificat eforturile pentru a inlocui o parte
din resursele energetice conventionale cu cele geotermale, care au fost puternic evidentiate
prin cercetdrile geologice.

Cercetarile si exploatarea resurselor geotermale au inceput in Romaénia in 1963. Tara
noastra detine un potential geotermal semnificativ. In concordantd cu caracteristicile
rezervoarelor geotermale si a situdrii lor geografice in Romania se disting urmatoarele sisteme
hidrogeologice (figura 1.3) cantonate in formatiuni poros permeabile: nisipuri si gresii in
Campia de Vest si gresii senoniene pe Valea Oltului sau in formatiuni carbonatate in

Depresiunea Panonica si Platforma Moesica.

BUPT



Utilizarea zdacamintelor geotermale pe plan mondial 8

UCRAINA

UNGARIA Cluj-

Na%oca

R O M A N

Braiov Galag'h

Brailam

Cozia-
Cacpfiata
ﬁ Ploi.e;ti

s
b

SERBIA

Craiova
[ )

BULGARIA

Figura 1.3. Raspandirea resurselor geotermale pe teritoriul Romaniei

Primele sonde s-au forat in Campia de Vest. In prezent sunt forate 200 de sonde, dintre
care 60 sunt de productie, temperatura apelor geotermale fiind cuprinsa intre 55-115°C. Peste
80% din aceste sonde au o productie arteziand. 18 sonde necesitd tratamente impotriva
depunerilor.

Partea de vest a teritoriului Romaéniei constituie zona cea mai fierbinte a tarii.
Cuprinde o arie de 2500 km?” de la Satu Mare la Timisoara si Jimbolia. Apele geotermale din
aceastd zona au temperaturi cuprinse intre 50-85°C. Trei rezervoare geotermale au fost
identificate In zona Oradiei, foménd un sistem geotermal denumit dupa localitétile aflate in
acest camp geotermal [4]. Sistemul hidrogeotermal Oradea-Felix-1 Mai e cantonat in reteaua
de fisuri a calcarelor si dolomitelor mezozoice, care intrd in zona Oradea in alcatuirea
fundamentului Depresiunii Panonice, continua spre est, pentru a intra apoi in Muntii Padurea
Craiului. Intreaga zona e conditionata structural prin sisteme de falii orientate est-vest sau
nord-sud, falii ce au jucat rol major in formarea si functionarea hidrostructurii ce 1si are zona
de alimentare in Muntii Padurea Craiului si bazinul Borod. Apele infiltrate in profunzime
circuld gravitational spre vest, incalzindu-se treptat pentru a reveni la suprafatd in zona Bailor
1 Mai prin izvoare termale. Varsta apelor din sistemul hidrogeotermal Oradea-Felix-1 Mai
este de circa 20000 ani. Din punct de vedere hidrodinamic §i geologic depozitul de ape

termominerale Oradea-Felix-1 Mai e unic.
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Utilizarea zdacamintelor geotermale pe plan mondial 9

Zacamantul geotermal Oradea e situat la o addncime de 2200-3000 m si ocupd o
suprafata de 75 km’. Temperatura apei geotermale la suprafata este cuprinsa intre 70-105°C.
Acest rezervor geotermal e conectat cu statiunea Felix situatd la 9 km SV de Oradea si 3 km
de statiunea 1 Mai.

Rezervorul geotermal Bors situat la 6 km NV de Oradea cuprinde o arie de 12 km?.
Structura geologica e complet diferitd de cea a sistemului Oradea-Felix-1Mai. Este un acvifer
inchis. Adancimea medie a zacamantului este de 2500 m.

Zacamantul geotermal Ciumeghiu situat tot in Cdmpia de Vest e dispus la o adancime
medie de 2200 m. Colectorul e constituit din gresii.

In sudul tarii sunt doud sisteme geotermale ce reprezinta 18% din rezervele
exploatabile ale tarii. Unul din sisteme il constituie ziciméantul geotermal Otopeni extins pe
cca 300 km?, la o adancime de 1900-2600 m. Colectorul e format din calcare si dolomite
fisurate, apartinand platformei Moesice. Al doilea sistem geotermal din sudul tarii este
rezervorul geotermal Cozia-Célimanesti, colectorul fiind cantonat in gresii fisurate senoniene
la adancimea de 1900-2200 m.

In zona de vest a tarii au fost forate 88 de sonde geotermale, din care 37 sunt in
functiune. Acestea produc fie artezian, fie prin pompaj submersibil. Principalele utilizari ale
apelor geotermale din aceastd regiune sunt: incalzirea a 34 ha de sere, Incalzirea de locuinte si
industria textild, ceramica, a mobilei, uscarea recoltelor si in balneoterapie. O parte din apele
geotermale din acviferul Panonian contin gaze combustibile, in special metan, care poate fi
utilizat la ardere in boilere, crescand astfel potentialul termic al sondelor cu 15-20%.

Zacamantul geotermal din Oradea este exploatat prin 11 sonde de productie, care
cumulat pot produce artezian peste 140 1/s apa cu temperaturi de 70-105°C fara gaze dizolvate
si cu mineralizatie redusa, in jur de 1 g/l. Principalele utilizari ale acestor ape sunt: Incélzirea
a 2000 de locuinte si a altor spatii locative, de exemplu a campusului universitar [5],
asigurarea apei sanitare pentru aproximativ 6000 de locuinte, incélzirea a 1,8 ha sere, in
crescatoriile de pesti, la pasteurizarea a 800001 lapte/zi, la uscarea a circa 5000 m® lemn/an.
La Universitatea din Oradea s-a pus in functiune un motor geotermal care utilizeaza CO, ca
fluid de lucru pentru producerea curentului electric. Dubletul geotermal Nufarul pus in
functiune de cétiva ani, datoritd reinjectiei permite mentinerea presiunii de zacdmant in
perimetrul Oradea-Felix, astfel ca in ciuda extractiei de circa 300 1/s nu mai este necesara
trecerea la pompaj.

Apele termale din Baile Felix sunt utilizate la balneoterapie datoritd proprietatilor lor
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Utilizarea zdcdamintelor geotermale pe plan mondial 10

terapeutice cunoscute de multi ani. In aceasta statiune sunt izvoare termale naturale cu
temperaturi de 35-50°C. Izvorul Balint este cel mai mare ca debit din Romania, producand
artezian 17000 m’ apa geotermald/zi.

In cazul rezervorului geotermal Bors temperatura apei geotermale de suprafata este de
85-115°C. Aceste ape prezinta o mineralizatie ridicata (13-14 g/l) si un continut mare de gaze
dizolvate, in principal dioxid de carbon (70%) s1 CH4 (30%). Prezintd o puternica tendinta de
depunere de crustd. Producerea arteziand a sondelor este mentinutd prin reinjectia intregului
volum extras. Au fost forate pana in prezent 5 sonde, 2 de reinjectie si 3 de productie. Debitul
maxim rezultat artezian este 50 1/s cumulat pentru cele trei sonde. Fluidul e partial degazat,
trecut prin schimbatoare de caldurd si apoi reinjectat. Presiunea de injectie nu depaseste 6
bari. Energia geotermala este utilizata la incélzirea a 6 ha sere [6].

Rezervorul geotermal Ciumeghiu produce artezian apa cu temperatura de circa 105°C.
Zacamantul a fost cercetat prin 4 sonde, din care una este in exploatare. Aceste ape
geotermale prezintd un continut ridicat de metan, care ar putea fi valorificat [7]. Principalele
utilizari ale acestor ape sunt incélzirea locuintelor, a serelor din zona si pentru recreere.

Rezervorul geotermal Otopeni [8] produce artezian ape cu temperaturi cuprinse intre
58-75°C, o mineralizatie de 1,5-2,2 g/l si un continut ridicat de H,S (peste 25 mg/l). In prezent
exista trei sonde de productie, exploatarea lor se face prin pompaj submersibil cu debite de
25-30 I/s. Alte doud sonde sunt de reinjectie. Necesitatea acestora se impune atit pentru
refacerea §i mentinerea zdcamantului, cat si datoritd prezentei hidrogenului sulfurat. Apele
geotermale sunt utilizate la incélzirea locuintelor si asigurarea apei sanitare pentru acestea si
in scop balneoterapeutic.

Zacamantul geotermal Cozia-Calimanesti produce artezian cu 15-25 1/s ape de
temperaturi 90-95°C. Mineralizatia este ridicata, cca 14 g/l. Intre gazele continute metanul
este principal (90%). Sunt in functiune 3 sonde, al céror potential termic este de 18 MWt.
Apele geotermale din aceastd zond sunt utilizate la incélzirea unor cladiri si mai mult in scop
balneoterapeutic.

Energia castigatd prin folosirea resurselor geotermale este de peste 35000 t
combustibil/an [9], [10], distribuitd dupa cum urmeaza (figura 1.4):

e 37,4% la incadlzirea spatiilor locative;

e 30,4% apa calda curenta si in bazine de inot, inclusiv cele cu scop balnear;
o 23,1% utilizari in agricultura la incalzirea serelor;

e 7% utilizari industriale (uscare lemn, pasteurizare lapte);

e 2.1% pescarii.
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Figura 1.4. Distributia pe categorii de utilizare a resurselor geotermale din Romania

Aproximativ 30 de sonde sunt folosite in scop balneologic si recreativ. Debitul total al
acestora este de peste 360 I/s, iar temperatura apei variaza intre 35-65°C. In tara noastra exista

16 baze de tratament cu apa geotermald, unde se trateaza annual peste 550000 de persoane.

1.4.  Valorificarea resurselor geotermale pe plan mondial

Oamenii au utilizat sursele naturale de apa geotermald inca de la inceputul civilizatiei
in scopul igienei, la spélarea hainelor sau ca loc de agrement. Abia din secolul al XX lea
energia geotermald a fost utilizatd la scard largd pentru incalzire, in scopuri industriale si la
producerea curentului electric. Pentru prima data a fost generat curent electric folosind abur
geotermal in Italia in 1904 [11]. Incalzirea unui oras intreg folosind apa geotermala s-a
realizat prima data 1n Islanda in 1930. Energia geotermala s-a utilizat in scopul incélzirii si a
producerii energiei electrice de peste 70 de ani, dar in ultimele trei decenii exploatarea
resurselor geotermale a luat amploare. In 2000 s-au identificat resurse geotermale in peste 80
de tari din lume, (figura 1.5) dintre care 58 doar le utilizeaza, iar dintre acestea 21 de tari
folosesc resursele geotermale si in scopul producerii curentului electric [1].

Utilizarea mondialda a resurselor geotermale a fost estimatd la aproximativ
4910°GWh/a — productia de energie electrica, respectiv 51'110> GWh/a — utilizare directa.

Tabelul 1.2 prezinta puterea instalata si energia produsa in 1999 pe plan mondial [3], [12].
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Tabelul 1.2 Productia de energie electrica si utilizarea directé a apelor geotermale in 1999

Energia electrica Utilizare directa
Putere | Productie anuala Putere Productie
instalata instalata anuala
MW, GWh/a % MW, GWh/a %
Africa 54 397 1 121 492 1
America 3390 23342 47 5954 7266 14
Asia 3095 17509 35 5151 22532 44
Europa 998 5745 12 5630 19090 37
Oceania 437 2269 5 318 2049 4
Total 7974 49262 17174 51429

O recentd estimare a potentialului mondial geotermal in vederea producerii
electricitatii ar fi de 12000 TWh/a, ceea ce inseamnd cd péana in prezent s-a folosit o cantitate
micd din rezervele disponibile, valorificarea resurselor geotermale in scopul producerii
curentului electric trebuie accelerata. Utilizarea direct3 ar fi de 6'10°° kJ, ceea ce inseamna ca
dacd ne raportdm la utilizarile directe actuale, rezervele geotermale ar fi suficiente pentru 5
milioane de ani. Ca urmare, potentialul geotermal pentru utilizéri directe este mai mare decat
cel pentru producerea electricitdtii [13]. Tindnd seama de aceste aspecte se impune o

intensificare a utilizarii resurselor geotermale.

Producerea electricitatii

Energia electricd este produsd in 21 de tari de pe toate continentele folosind abur
geotermal. Primele 10 tari din lume in 1999 sunt: SUA, Filipine, Italia, Mexic, Indonezia,
Japonia, Noua Zeelanda, Islanda, El Salvador si Costa Rica, care produc in MW,: 2228, 1909,
785, 755, 590, 547, 437, 170, 161 si 142. In Filipine aproximativ 22% din electricitate este
generatd folosind abur geotermal. Alte tari care genereaza 10-20% din necesarul de
electricitate folosind resursele geotermale sunt: Costa Rica, El Salvador si Islanda. Costul

curentului electric astfel obtinut este in jur de 4 centi/kWh [14].

Utilizarea directd a resurselor geotermale

Energia geotermald se foloseste intr-o largd varietate: la incalzirea incéperilor, in
industrie, in sere, la pescarii, baze de tratament. Modul cel mai larg utilizat il constituie
incélzirea (37%), dar o mare raspandire prezinta si utilizarea directd a apelor geotermale in
piscine gi baze de tratament (22%) [15].

Energia céstigatd prin folosirea directd a resurselor geotermale reprezintd cam 14%
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pentru racirea §i incélzirea aerului folosind pompe, 12% pentru incélzirea serelor, 7% in
pescarii si 7% in industrie. Din tabelul 1.2 reiese ca in Asia apare procentul cel mai ridicat
(44%) privind utilizarea directd a energiei geotermale si aceasta datoritd expansiunii rapide a
acestor utilizari in China.

Atat resursele geotermale de temperaturi ridicate, cét si cele cu temperaturi scazute pot
fi utilizate direct, ceea ce explica o mai larga folosire directa a acestor resurse in intreaga lume
comparativ cu producerea curentului electric, care e posibild doar utilizdnd resurse geotermale

de temperaturi ridicate.

In tabelul 1.3 e redat topul primelor 15 tari din lume care utilizeaza energia geotermala
in scopuri directe.

Tabelul 1.3. Utilizari directe a energiei geotermale

Putere instalata, MW, Productie anuala, GWh/a
China 2814 8724
Japonia 1159 7500
SUA 5366 5640
Islanda 1469 5603
Turcia 820 4377
Noua Zeelanda 308 1967
Georgia 250 1752
Rusia 307 1703
Franta 326 1360
Ungaria 391 1328
Suedia 377 1147
Mexic 164 1089
Italia 326 1048
Romania 152 797
Elvetia 547 663

Directa utilizare se dezvoltd cu o rata de 10% pe an, in special pentru incalzire,
inlocuind astfel cadrbunele, pentru pescérii §i bazine de inot. In Japonia 80% din rezervele
geotermale utilizate sunt pentru piscine, turism §i in scop recreativ.

Rezervele de energie geotermaléd exploatabile in SUA se estimeazd a fi 1000 GW-
secole de energie termicad [16]. In SUA consumatori de energie geotermald sunt: industria
alimentard, care utilizeazd ape cu temperaturi mai scdzute pentru uscarea produselor si ape cu
temperaturi mai mari pentru prepararea unor produse alimentare; industria chimicd la
rafinarea petrolului, la pregétirea cimentului, la prelucrarea cauciucului. In tabelul 1.4 sunt
redate utilizarile apelor geotermale de diferite temperaturi in SUA.

in Noua Zeelanda energia geotermala se foloseste ca agent de incalzire in procesul de

uscare a lemnului si pentru aer conditionat [17], [18].
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Tabelul 1.4. Utilizari ale apelor geotermale de diferite temperaturi.

Temperatura, 'C Utilizarea
40 Sere
J Incalzirea spatiilor
65 Incalzirea apei
d Procese de uscare
100 Gatit
l Evaporare
125 Procese industriale
J Aer conditionat
150 Procese industriale
l Frigotehnica
180
d Procese industriale
210
<210 Incalzire
>210 Producerea electricitatii, transport sub forma de
abur

In Turcia puterea instalata pentru incilzire (sere si cladiri) a crescut de la 160 MWt in
1994 la 490 MWt in 1999, ceea ce a facut sé fie inlocuit carbunele. Pe langa aceasta, 327
MWt se utilizeaza in scopuri balneare in 194 statiuni.

In Islanda energia geotermala constituie cea mai importanta sursa de energie. 50% din
intregul necesar de energie al tdrii se obtine folosind resursele geotermale. Apele geotermale
din Islanda au temperaturi cuprinse intre 14-325°C. Incilzirea locuintelor si a institutiilor din
tara se face in proportie de 86% pe baza resurselor geotermale. Aproximativ 30 de centrale
termice de distribuire a apei geotermale se gasesc in Islanda, cel mai important punct termic
fiind in Reykjavik, servind la incilzirea intregului oras si a comunitatilor invecinate [19]. 16%
din necesarul de energie electrica al tarii se obtine tot pe baza resurselor geotermale (restul se
obtine in hidrocentrale).

Energia geotermala este utilizatd in Islanda si pentru incélzirea a 18 ha de sere. S-au
construit scoli in zonele in care sunt sere pentru a beneficia de costul scazut al incélzirii cu
apa geotermald. Dioxidul de carbon se separd din aburul geotermal (14 volume CO; la 1
volum apd). CO, se foloseste la sere pentru a favoriza procesul de fotosintezi al plantelor.

In ultima decadéd s-au dezvoltat pescariile in Islanda. Acestea utilizeaza apa relativ
termala (10-20°C) (apa subterand netermali in Islanda are 3-6°C). In prezent crescitoriile de
pesti folosesc 4000-5000 1 apa/sec pentru cresterea somonului.

Energia geotermala este utilizata la recuperarea unor minerale din apa de mare sau din

apa geotermald cu un continut ridicat de saruri [20]. Principalii componenti ai apei saline sunt
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recuperati prin cristalizare, ca rezultat al concentrérii sarurilor. Concentrarea se realizeaza
solar sau prin evaporari succesive in evaporatoare. Uneori procesul de concentrare este legat
si de schimbarile de pH sau de adaosul altor saruri. Componentii minori pot fi extrasi din apa
geotermala prin cristalizare, precipitare sau folosind schimbatori de ioni.

Primul pas in procesul de recuperare a mineralelor din apa sdrata consta in extragerea
speciilor chimice care se gasesc din abundenta. Astfel din apele geotermale situate aproape de
ocean in Islanda se separa prin cristalizare Na, K si Ca sub forma de cloruri. Odata recuperate
aceste sdruri solutia e supusa altor procese recuperative a celor mai valoroase dintre
elementele aflate in concentratie mica: litiu, mangan, magneziu. Aceste elemente pot fi
extrase cu ajutorul unor solventi sau prin adsorbtie pe carbune activ sau folosind schimbdtori
de ioni pe baza de rasini. Anumite minerale pot fi extrase prin complexare cu diferiti reactivi
organici cum sunt acizii carboxilici §i aminele. In acest mod litiul poate fi captat in faza
organica, care se imbogateste cu litiu, dupd care 1onii de litiu vor fi expulzati, iar faza
organica recirculata in proces.

In cadrul fabricii de sare din Reykjanes se aplica procedeul extragerii sarurilor din apa
din ocean prin evapordri succesive. Solutia e concentratd intdi pentru a extrage silicea.
Urmeaza cristalizarea clorurii de sodiu §i apoi a clorurii de potasiu. Se obtine totodatd brom.
In final se obtine clorura de calciu.

S-au pus la punct tehnologii de recuperare a uraniului i borului cu preturi mici.

Dioxidul de carbon prezintd numeroase utilizari in industria alimentarad si in sere. In
Islanda s-a realizat valorificarea CO, din apele geotermale. Sonda geotermala furnizoare de
dioxid de carbon este situatd in sud-estul tarii, in localitatea Haedarendi. Temperatura
rezervorului geotermal este 155°C. Sonda a fost forata in anul 1983 la o adancime de 532 m,
lar In urma analizei chimice a acestor ape s-a constatat ca prezinta un continut foarte ridicat de
dioxid de carbon. Fabrica producatoare de CO; din apa geotermala a fost construita si utilizata
incepand din 1986. Foloseste un debit de 21 fluid/s. Continutul de gaz al fluidului este de
1,25% in greutate, din care H,S reprezintd o mica parte, 350 ppm, restul fiind dioxidul de
carbon. Dupa separare debitul de gaz este de 13 litri gaz pentru fiecare litru de apa. Productia
de CO; lichid este de 550 tone pe an. Fabrica furnizeaza CO, necesar pentru 75000 m’ sere si
intregul necesar pentru fabricarea bauturilor racoritoare carbogazoase. In sere dioxidul de
carbon e folosit in general pentru culturi de legume, dar si pentru flori. In jur de 25000 m* de
trandafiri consuma 200 tone CO; lichid pe an. Introducerea acestui dioxid de carbon in sere
imbinata cu iluminatul artificial, umiditatea controlatd permanent si temperatura mentinuta la

20-25°C a condus la o buna dezvoltare a plantelor in sere.
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Procesul de producere a dioxidului de carbon in Haedarendi cuprinde 4 stadii:
curdtirea. comprimarea, deumidificarea si depozitarea. Schema instalatiei este ilustratd in
figura 1.6 [21]. Gazul din sondd brut, neprelucrat e inmagazinat initial intr-un balon.
Curatarea gazului incepe in dispersorul de apd, obiectivul fiind spélarea gazului si
condensarea unor vapori de apa ca urmare a scaderii temperaturii. Filtrul de carbon activ
indeparteaza urmele de hidrogen sulfurat. Comprimarea se realizeaza in doua trepte cu o
ricire si condensare dupa fiecare comprimare. Comprimarea finald se face pana la o presiune
de 15 bar. Procesul de uscare se realizeaza intr-o coloana cu gel de silice si se utilizeaza o a
doua coloand pentru regenerarea ciclului. Pentru depozitarea CO, lichid se foloseste un tanc

de depozitare prevazut cu un sistem de racire pentru a mentine temperatura la — 30°C.

Compresor dublu

i
f

Dispersor de apa

Recipient
de stocare

<

Y Y
Filtru de
carbon activ

Schimbator de caldura

Gaz geotermal Tanc de stocare ]

Dispozitiv de racire

Figura 1.6. Schema instalatiei pentru obtinerea CO, lichid din apa geotermala.

Este surprinzator ca desi temperatura medie iarna este —1°C, iar vara 12°C numeroase
piscine in aer liber sunt pe tot cuprinsul Islandei. In capitala (populatie 110000 locuitori) in
perioada 1995-1999 au fost 1,7 milioane turisti la cele 6 piscine. Energia geotermald a
imbunatatit viata locuitorilor tarii in mod simtitor. Costurile de productie / kWh pentru
utilizari directe ale resurselor geotermale sunt in general sub 2 centi/kWh.

Poluarea datoritd combustibililor traditionali apare in Islanda numai datorita
automobilelor, vapoarelor si avioanelor, astfel incat este considerata tara cea mai putin

poluaté din Europa.

Impactul utilizarii resurselor geotermale asupra mediului inconjurdtor

Fluidele geotermale contin cantitdti variabile de gaze, in special N, CO,, H;S si 1n
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proportii foarte mici NH3, Hg, Rn. Cantitatea depinde de conditiile geologice ale diferitelor
rezervoare geotermale. Aceste combinatii nocive in fluidele in care se gasesc in concentratii
crescute fac necesard reinjectarea apelor astfel ca sd nu ajungd in contact cu mediul.
Concentratia acestor gaze in majoritatea apelor geotermale nu e periculoasa. In centralele
geotermale in care se utilizeazd ape de temperaturi ridicate in care faza de vapori predomina
se separda faza apoasd de cea gazoasa cu continut de H,S, iar acest gaz toxic este captat
folosind proceduri cunoscute, astfel incat nu ajunge in atmosfera.

In cazul folosirii apelor geotermale de temperaturi ridicate pentru producerea
curentului electric emisia CO, este in medie de 13-380 g/kWh. Comparativ, la producerea
curentului electric folosind ca surse de energie gaze naturale, petrol sau carbune emanatiile de
dioxid de carbon sunt de 453, 906, respectiv 1042 g/kWh. Emisiile de sulf sunt de asemenea
semnificativ mai mici in centrale electrice pe baza de energie geotermald raportat la cele pe
baza de combustibili fosili.

Emanatiile de gaze nocive provenite de la resurse geotermale de temperaturi scazute
sunt extrem de reduse fatd de cele rezultate in centrale electrice care folosesc ape geotermale
de temperaturi ridicate pentru producerea curentului electric. Apele geotermale de temperaturi
scdzute contin in multe cazuri, de exemplu in Reykjavik, Islanda, dioxid de carbon in cantitati
mai mici decat apa rece de adancime [22], deci nu dduneaza.

Sunt situatii , de exemplu in bazinul Paris in care datoritd continutului ridicat in gaze
fluidul geotermal e mentinut la presiune ridicata Intr-un circuit inchis (dublet geotermal), fiind

reinjectat in rezervor, fara a veni in contact cu atmosfera, deci emisia de CO; este zero.
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CAPITOLUL 2

PREZENTAREA SONDELOR GEOTERMALE LUATE IN STUDIU

2.1. Sonde geotermale din nord-vestul Romaniei

Acviferul geotermal Oradea acoperd aria vesticd a Muntilor Apuseni si o parte a

depresiunii Vad-Borod. In context regional, zona Oradea se situeaza in partea sud-esticd a

regiunii Carpato-Panonice, la limita esticdi a Depresiunii Panonice. Zona Oradea se

caracterizeaza printr-o suitd sedimentara in care este reprezentat Triasicul inferior, Triasicul

mediu (dolomitic-calcaros), Jurasicul inferior si mediu, Jurasicul superior (calcaros) si

Cretacicul inferior (depuneri de calcare si formatiuni detritice, marno-silitice si grezoase).

Seria depozitelor mezozoice se incheie cu depozitele senoniene alcatuite din conglomerate,

gresii, marne, calcare. Principalele subunitati tectonice [23] conturate in zonele invecinate

perimetrului Oradea sunt:

0 zona cristalind reprezentdand marginea nord-vesticd a santului mezozoic Bihor-
Codru;

grabenul Tamaseu-Salard creat prin subsidente senoniene si mio-pliocene in cadrul
Depresiunii Sannicolau, avdnd adancimi maxime in vest in fata blocului cristalin de la
Niuved-Mihai Bravu;

horstul Santion-Cetariu, care reprezintd marginea sudica a Platformei Biharia-Salard.
Partea vesticd a horstului coboard in céteva trepte spre zona Bors. Zona Bors
reprezinta un mic graben creat prin scufundarile badeniene locale;

zona Felix in care calcarele cretacice apar la suprafata in Dealul Simleu;

la nord si sud de fracturile marginale ale Bazinului Borod, formatiunile cristaline,
respectiv vastele arii de roci carbonatate mezozoice se gasesc la suprafatd in Muntii
Plopis si respectiv Padurea Craiului.

Proprietatile chimice ale apelor geotermale determind in mare masurd utilizarea

acestora. S-au luat in studiu apele geotermale de la sondele 529 si 4155 din Bors, sonda 4668

din Ciumeghiu si sonda 4058 din Sacuieni. In vederea stabilirii compozitiei chimice a acestor

ape s-au prelevat probe la diferite intervale de timp si s-au analizat folosindu-se metode
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clasice de analiza. Interpretarea analizelor chimice s-a facut pentru a putea estima problemele
de depuneri ce pot sa apara in instalatiile de folosire a apelor geotermale.

Rezervorul geotermal Bors

Este localizat in fracturi triasice de calcare si dolomite. Temperatura apei la suprafata
este in jur de 100°C. Temperatura de zacamant depaseste 130°C la adancimea medie de 2500
m. In prezent sunt in productie sondele 529 si 4155, avand un debit artezian total de 40 I/s.
Alte doud sonde asigurd reinjectia intregului volum extras, in acest mod fiind mentinuta
producerea arteziana a sondelor. Apa vehiculata spre sere este degazata partial prin degazorul
de langa sonda si este trecutd prin schimbatoare de céldurd si dupa utilizare spre sondele de
injectie. Depunerea de crusta este de aproximativ Smm/zi pana la o adadncime de 100m in
interiorul sondei si intr-un timp mai indelungat apare si in sistemele de distributie spre
consumatori. Aceastd crustd a fost analizatd in vederea determinarii compozitiei in scopul
gasirii inhibitorului potrivit pentru combaterea sau cel putin diminuarea acestui fenomen de
incrustare la suprafata conductelor.

Rezervorul geotermal Ciumeghiu

Este constituit din gresii panonice dispuse la 0 adancime de circa 2200 m. Zacamantul
a fost cercetat prin 4 sonde, din care doar sonda 4668 este in exploatare si produce artezian,
avand o putere de 5 MWt. Fluidul geotermal prezintd un continut ridicat de gaze. Acestea sunt
separate folosind un degazor, iar apa geotermalad este distribuitd spre sere. Cercetarea
instalatiilor existente pentru transportul apei geotermale a evidentiat procese de formare a
crustelor.

Rezervorul geotermal Sdcuieni

A fost cercetat prin 7 sonde, dintre care s-au exploatat 4, in prezent fiind utilizata
sonda 4058 pentru incélzirea serelor din zona. Sonda produce artezian, apa avand temperatura
la iesire cam de 78°C. Pe parcursul exploatarii s-au observat depuneri de cruste in special pe

tronsonul de la capul de foraj pana la degazor.

2.2. Sonde geotermale din Islanda

Zdacamdntul geotermal Seltjarnarnes [24]

Zacamantul geotermal Seltjarnarnes e localizat intr-o suburbie a capitalei Islandei, de
la care a preluat si denumirea. Temperatura acestui zicimant variaza de la 80 la 140°C la o
adancime de 2700 m. Zacamantul principal dateaza din Quaternar si este mai tanar in partea

de SE. Rocile care-l formeazd se impart in straturi de lavd bazaltica si hialoclaste
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intrepatrunse cu roci sedimentare §i intruziuni vulcanice, ultimele fiind mai dese cu
adancimea.

Sistemul geotermal Seltjarnarnes este constituit din 3-4 rezervoare cu temperaturi si
salinitati diferite. Forarile au inceput in anul 1965, pana in 1995 fiind forate 12 sonde (tabelul
2.1).

Tabelul 2.1. Caracteristicile sondelor din Seltjarnarnes

Sonda Anul fordrii | Adancimea, m | Tipul sondei
SN-1 1965 856 monitorizare
SN-2 1967 1282 monitorizare
SN-3 1970 1715 monitorizare
SN-4 1972 2025 productie
SN-5 1981 2207 productie
SN-6 1985 2701 productie
SN-7 1994 154 explorare
SN-8 1994 153 explorare
SN-9 1994 132 explorare
SN-10 1994 132 explorare
SN-11 1994 145 explorare
SN-12 1995 2714 productie

Acest zacamant geotermal a fost exploatat pentru a furniza apa calda centralei termice
din Seltjarnarnes, care asigura incalzirea cladirilor din zona. Din 1991 productia medie anuala
este de 30 I/s.

Toate sondele au cel putin trei zone de alimentare. Amestecarea apelor din diferite
zone de alimentare in cadrul aceleiasi sonde cauzeaza o suprasaturare a apei cu carbonat de
calciu. Aceasta suprasaturare € mai accentuatd atunci cand apa mai rece din zone apropiate de
suprafata se amestecd cu ape mai fierbinti provenite de la addncime [25]. Potentialul de
depunere creste prin cresterea diferentei de temperatura dintre zonele de alimentare.

Cel mai adanc rezervor se intinde de la aproximativ 1500 m péna la 2700 m adancime
si prezinta temperaturi pana la 140°C. Cea mai ridicata temperaturd masurata, mai mare de
140°C este in sonda SN-6 la adancimea de 2700 m. Temperatura medie la suprafata este
110°C. Analiza izotopilor 8130 s1 0D a condus la rezultatele: -10,4%, respectiv —74,5%, ceea
ce indica o origine a apelor in muntii situati la 90-100 km NE de Seltjarnarnes.

Probe de ape colectate la inceputul perioadei de productie au indicat concentratii ale
solidelor dizolvate, clorurilor si sodiului destul de uniforme pe intreaga zona geotermala
Seltarnarnes. In primele sonde de suprafata concentratia clorurilor in apa geotermald de 70-
80°C a fost de 400-500 mg/l, crescand cu adéncimea pana la 700 mg/l. In sondele de

productie concentratia medie de cloruri in fluidul extras a fost la inceput de 500 mg/l,
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crescand pana la 1400 mg/l in 1986. Salinitatea fluidului geotermal a crescut lent, ceea ce se
reflectd si in cresterea continutului total de solide dizolvate de la aproximativ 1000 ppm la
3000-4000 ppm. Datoritd salinitatii ridicate apa geotermala se utilizeaza indirect, folosind
schimbatoare de caldura. Concentratia sodiului a crescut de la 300 ppm in 1966 la 800 ppm in
1986. PH-ul e in jur de 8.4 masurat la 20°C. Aceste ape geotermale contin H,S in concentratii
foarte mici, dar detectabile.

Sonda SN-12 imediat dupéa forare a parut o sonda neproductiva, dar prin programe de
stimulare aceasta sonda s-a dovedit a fii foarte rentabila. Productivitatea ei a crescut de 60 de
ori [26]. Zona principald de alimentare a sondei este la 20-40 m addncime cu o temperatura de
125-130°C. O alta zona de alimentare situata la 1070 m are temperaturi de 85-95°C. Sonda
pompeaza continuu din noiembrie 1995, productia fiind in medie de 26 I/s. Temperatura apei
a crescut incet, in 1996 fiind 1 10°C.

In lucrare s-au luat in studiu sondele de productie SN-4 si SN-12. Pentru o
monitorizare a caracteristicilor de productie s-au folosit date din perioada 1995-2001. In anii
1996 si 2001 analiza apelor de la cele doud sonde s-a facut de catre autor la centrul de

cercetari de ape geotermale Orkustofnun din Islanda.

Zacamantul geotermal Sudureyri

Sudureyri este o localitate din nord-vestul Islandei. Apa caldd menajera, incalzirea
locuintelor si a tuturor cladirilor, precum si a piscinei din localitate se realizeaza intr-un mod
foarte ieftin si putin poluant datoritd zicamantului geotermal. Acesta este exploatat prin doua
sonde geotermale. Au fost forate 5 sonde, dar numai doud dintre ele s-au dovedit productive.
Este vorba despre sondele L A-02 si LA-05. Prima dintre acestea a fost forata la o adancime de
549 m, dar debitul a fost redus. S-a forat in continuare pana la 684 m, devenind o sonda foarte
eficientd (2.4 MW). Sonda a fost pusa in functiune in 1987. Temperatura apei geotermale la
iesirea din sonda este de 64-68°C, iar presiunea 3 bar. Apa este pompata cu ajutorul unei
pompe submersibile montata la o adancime de 100 m, debitul fiind in jur de 10 I/s. Sonda
LA-05 a fost foratd la 1141 m in anii 1984-1985, iar temperatura apei este putin mai scazuta
decat a sondei LA-02, fiind de 56-59°C. Debitul acestei sonde este de 8 1s.

Cele doua sonde asigura incalzirea §i apa calda pentru 90 de case (populatia localitatii
Sudureyri este de circa 400 persoane). Alte utilizan ale apei geotermale provenite de la cele 2
sonde sunt: o piscind, in industrie la uscarea pestilor, la incélzirea scolii, a gradinitei, a

magazinelor si a altor institutii din zona.
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In cazul sondei LA-02 s-au inregistrat depuneri de minerale in retelele de distributie
spre consumatori. In lucrarea de fatd s-au analizat ape geotermale provenite de la aceasta
sonda. S-a realizat schema tehnologicd 1in vederea testarii cu inhibitori si s-a stabilit

experimental doza minima de inhibitor care previne formarea depunerilor solide.

Sonda geotermald 7 din Klausturholar

Localitatea Klausturholar este situatd cam la 60 km la sud-est de capitala Islandei.
Sonda 7 fost foratd la o adancime de 180 m, iar temperatura fluidului geotermal este de
143°C. Debitul sondei este de 2 I/s. Serveste la incalzirea locuintelor din zona si in cadrul
pescariei fiind amestecatd cu apa rece, mentindnd-o la o temperaturd favorabila pestilor
(12°0).

S-au luat probe de ape si de depuneri, care au fost analizate §i s-a realizat practic intreg

montajul tehnologic in vederea folosirii inhibitorilor. S-au facut testéri de inhibitori.
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CAPITOLUL 3

IMPORTANTA STABILIRII COMPOZITIEI CHIMICE
A APELOR GEOTERMALE

3.1. Caracterizarea chimica a apelor geotermale

Primul obiectiv al unui program de explorare si evaluare al unei zone geotermale
constd in determinarea rapida si cat mai putin costisitoare a capacitatii de productie in cazul
exploatarii unei surse geotermale. Metodele geochimice [27] utilizate in diferitele stadii de
explorare si evaluare sunt importante datorita informatiilor pe care le furnizeaza la preturi de
cost relativ mici comparativ cu metodele geofizice si testarile in timpul forérii.

De asemenea si dupa punerea in functiune a unei sonde este importantd determinarea
proprietatilor fizico-chimice ale apei la iesirea din sondd. Bazat pe aceste determinari pot fi
gasite si caracteristicile fluidului geotermal la adéncime, in rezervor.

Proprietatile specifice ale fluidului geotermal reflectd caracteristicile sistemului
hidrogeologic [28]. Datele chimice privind fluidul geotermal ne ajuta in:

- evaluarea originii fluidului;

- determinarea echilibrului fluid-minerale;

- estimarea temperaturii de adancime in rezervor;

- evaluarea potentialului geotermal §i proiectarea instalatiilor necesare exploatarii

acestei surse de energie;

- prezicerea problemelor de depunere si coroziune.

Proprietétile ce se masoara la fata locului sunt: debitul, temperatura, presiunea, pH-ul

e, v,

masoare la gura sondel, dar daca acest lucru nu este posibil atunci e indicat ca aceste analize
sa se efectueze in laborator in aceeasi zi in care s-au luat probele. Componentii fluidului
geotermal analizati in laborator se impart in 5 grupe:

- Componenti majoritari: Na®, K*, Ca®, Mg®", CI', HCO;y, SO si SiOa;

concentratiile acestora variaza de la cateva mg/l la peste 10 g/1;
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- Componenti minoritari: Li*, NH,", Fe**, Mn*, Al’, F, Br, NO; si B;
concentratiile acestora pot fi in jur de 100 spre cateva mg/l, uneori chiar zecimi de
mg/l. In situatii particulare pot atinge concentratii comparabile cu cele ale
componentilor majoritari;

- Componenti dizolvati in urme —sunt in concentratii foarte reduse, de ordinul pg/l.
Include elemente ca: Rb, Cs, Ba, Sr, Zn, Cu, Pb, I, Mo, V, Cr si altele, depinzand
depinde de procedura de prelevare a probelor, deoarece unii componenti prezenti
in urme pot fi in suspensie §i se separd partial prin filtrare si centrifugare;

- Componenti gazosi: CO,, CO, SO, H,S, N,, O, Hy, NH3, He, Ar, Kr, Xe, Ne,
CHjy si alte hidrocarburi in faza gazoasa [29];

- Elemente radioactive sub forma de gaze dizolvate Rn si ioni dizolvati de U si Ra.

Pentru evaluarea originii, evolutiei §i comportérii dinamice a unui sistem geotermal
este necesard analiza izotopilor din compozitia fluidului geotermal si din mineralele ce
compun rezervorul geotermal. Cunoasterea continutului de izotopi radioactivi de tritiu si "*C
permite estimarea varstei fluidului si a rocilor rezervorului. Date privind izotopi stabili indica
procese apa-rocd ce au avut loc, evaporare, fierbere, amestecare si alte procese, deoarece in
urma acestor procese au loc schimburi de izotopi. Cele mai uzuale determinari sunt de '*O in
apa, %0 1in silicati, **S si '*0 in sulfati, ">C in bicarbonati, in CO, gazos, raportul 8’Sr/%Sr in
apa si roca si *He/*He in solutie apoasa si in faza gazoasi. Analiza izotopilor se face azi prin
spectrometria de masa. Interpretarea rezultatelor este foarte dificild, fiind necesara o munca
indelungata de cercetare in acest domeniu.

O analiza corectd necesitad in primul rdnd o prelevare corectd a apelor. S-a efectuat in
continuare analiza principalilor componenti prezenti in apa geotermald, stabilindu-se
compozitia chimicd, ceea ce serveste pentru observarea tipului de apa geotermald, pentru
estimarea mineralelor ce pot precipita in diferite conditii de exploatare si pentru evaluarea

temperaturii zdcamantului geotermal.
3.2. Prezentarea programului de simulare WATCH [30]

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

Programul Watch constituie un mijloc de interpretare a compozitiei chimice a fluidului

geotermal. Programul foloseste rezultatele analizei chimice ale apei, gazului, vaporilor
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condensati colectati la suprafatd si calculeazd compozitia chimicd a fluidului in interiorul
acviferului. Aceasta include pH-ul, speciile apoase, presiunile partiale ale gazelor, potentialele
redox §i produsii de activitate pentru mineralele in reactiile de dizolvare. Programul este
descris pe scurt in continuare.

Se introduc datele ce cuprind analiza chimica a fiecarei faze a fluidului geotermal, pH-
ul apei, temperatura la care acesta a fost masurat si temperatura de referinta. Concentratiile
speciilor la adancime in rezervor se calculeaza de catre program rezolvandu-se simultan
ecuatiile corespunzatoare bilantului de masa si ecuatiile rezultate din legea actiunii maselor
aplicata echilibrului chimic. Se pot face calcule pentru 67 specii apoase diferite.

O estimare initiala a tariei ionice a apei se obtine utilizdnd numai concentratiile
cationilor majoritari. Valoarea obtinuta e folosita pentru calculul coeficientilor de activitate la
temperatura la care s-a masurat pH-ul, utilizdnd ecuatia Debye-Huckel. Se rezolva simultan
ecuatiile corespunzétoare echilibrului chimic §i bilantul de masa la aceastd temperatura,
obtindndu-se speciile prezente la aceastd temperatura. Avand aceastd noua distributie a
speciilor se calculeaza valoarea reald a tériei ionice. Aceasta e folosita in continuare pentru a
recalcula coeficientii de activitate s1 concentratiile speciilor incd la temperatura la care s-a
masurat pH-ul.

Se adaugd concentratiile anionilor acizilor slabi si a complecsilor lor, tindndu-se
seama de numarul de protoni ce pot fi acceptati. Aceastd suma reprezintd alcalinitatea si se
presupune constantd pentru o anumitd probd, independent de temperaturd. Bazat pe aceasta
proprietate se calculeaza pH-ul la temperatura de referinta.

Temperatura de referintd se poate alege ca fiind temperatura masurata la iesirea apei
din sonda sau ca valoare a geotermometrelor: calcedonie, cuart, Na-K sau se poate alege o
valoare arbitrara.

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

Utilizarea programului Watch permite estimarea aparitiei fazelor solide in functie de
temperatura §i caracteristicile chimice ale apelor geotermale. Prelucrarea cu ajutorul acestui
program a compozitiei chimice a permis calculul produsului de solubilitate Q corespunzator
diferitelor minerale §i compararea acestuia cu produsul de solubilitate teoretic K pentru

mineralele respective. In mod curent programul calculeaza logQ si logK.
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Deoarece pe masura utilizarii apelor geotermale temperatura acestora scade, ceea ce
are influenta asupra solubilitatii mineralelor, o aplicabilitate importanta a programului Watch
consta in determinarea produsului de solubilitate, presupunénd o racire prin conductivitate in
mai multe trepte de temperatura.

Reprezentdnd grafic log Q/K — indicele de saturatie-in functie de temperatura pentru
diferite minerale putem avea urmatoarele situatii: daca Q<K solutia va fi nesaturata in raport
cu mineralul considerat; dacd Q>K solutia este suprasaturatd, ceea ce inseamna posibile
depuneri din acel mineral; daca Q=K solutia este in echilibru fatd de mineralul respectiv. Daca
majoritatea curbelor intersecteaza linia de saturatie cam la aceeasi temperatura inseamna ca
existd un echilibru apa-minerale. Dacd apar doud sau mai multe intersectii ale liniei de
saturatie pe grafic inseamna cd lichidul se reechilibreaza la o temperaturd mai scazuta.

O valoare pozitivd a indicelui de saturatie (log Q/K) inseamna ca solutia este
suprasaturata in acel mineral i teoretic ar trebui sd Inceapa un proces de precipitare. Totusi
experienta aratd cd nu toate mineralele incep sa precipite imediat ce solutia devine
suprasaturati. De exemplu, date practice privind apele geotermale de temperaturi sub 100°C
aratd ca calcitul precipitd doar cand log Q/K atinge valori de 0,3-0,5.

Modificérile survenite in echilibrul apelor geotermale in timp pot fi observate prin
compararea indicelui de saturatie pentru fiecare mineral pe perioada de timp luata in studiu.

Mineralele [31] ai céaror indici de saturatie se pot determina pe baza programului
pornind de la o anumitd compozitie a apelor geotermale si diferite temperaturi sunt redate in

tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Mineralele ai caror indici de saturatie s-au calculat pentru monitorizarea depunerilor.

Mineralul Formula chimica Mineralul Formula chimica
Adularia (KNa)AISi;Oq Laumontit Cay[AlgSi;¢045]14-16H,0
Albit NaAlSi;Og Magnetita Fe;0,

Analcime Na,K,Ca,Mg[Al,Si;0,,]xH,0 Microcline KAISi;O4

Anhidrit CaSO, Prehnit Ca,Al,Si;0,¢(0OH),
Calcedonie SiO, Silice amorfa | SiO,

Calcit CaCoO; Talc Mg;Si;0,0(OH),

Crisotil H,Mg;Si,0q Zoisit Ca,Al;Si;0,,(OH)

Cuart SiO, Wairakit (Ca,Na,)[AL,Si;0,,]2H,0
Fluorit CaF, Wollastonit CaSiO;

Goetit H,Fe,04(H,0),

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

estimarea depunerilor ce pot sa apara la utilizare.
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CAPITOLUL 4

DEPUNERI SOLIDE FORMATE LA UTILIZAREA APELOR
GEOTERMALE

4.1. Tipuri de depuneri

Prin cruste se definesc depunerile minerale dure, aderente la metale, greu sau uneori
imposibil de indepartat prin mijloace chimice sau mecanice. Acestea iau nastere din insasi
sarurile aflate in stare solubila in apa dacé intervin modificari de mediu capabile sa deranjeze
echilibrul chimic initial. Principalii factori care determind aceste modificari sunt: sciaderea
presiunii, cresterea sau scaderea temperaturii, schimbarea compozitiei mineralogice si venirea
in contact cu fluide incompatibile.

Viteza de formare a crustelor nu este intotdeauna aceeasi. Depinde de gradul de
instabilitate al apei respective, de concentratiile celorlalti ioni din solutie, de cat de mari sunt
variatiile de temperatura si presiune, de felul si activitatea bacteriilor prezente.

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

Depunerile de minerale constituie o mare problema atat in sonde, cat si in conductele
si instalatiile de la suprafata prin care e distribuitd apa geotermala direct la consumatori. In
cazul utilizarii schimbatoarelor de caldura depunerile se constituie intr-o manta formata
predominant din materiale anorganice, ce ingreuneaza schimbul termic. Cele mai comune
depuneri intdlnite in instalatiile de ape geotermale sunt depunerile alcaline de carbonat de
calciu si hidroxid de magneziu, care pot aparea atat in interiorul sondei, cét si in constructiile
de la suprafata, silicatul de magneziu, care apare in retelele de distributie, la fel si silicatul de
zinc, oxidul feric si sulfura feroasd, ce se pot forma atat in interiorul sondei, céat si la suprafata.
Dintre depunerile nealcaline sulfatul de calciu este principala depunere intdlnita in instalatiile

geotermale. Foarte rar se formeaza sulfat de bariu.
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Principalele depuneri alcaline, carbonatul de calciu i hidroxidul de magneziu rezulta

ca urmare a descompunerii ionului bicarbonat prezent in apa.
2HCO; — CO5” + H,0 + CO; 4.1)

Ionii de calciu prezenti In apd pot reactiona cu ionii carbonat, formand carbonatul de
calciu.

Ca’* + CO5 - CaCO; (4.2)

Ionii carbonat rezultati in reactia (4.1) pot reactiona cu apa si in urmatorul fel:

COs™ + H,0 — CO, + 2HO (4.3)

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

Mg** + 2HO — Mg(OH); (4.4)

Precipitarea CaCOs are loc cand produsul ionic [Ca2+][CO32'] depaseste produsul de
solubilitate K al acestei sdri. Suprasaturarea cu carbonat de calciu poate fi generatd de
cresterea temperaturii, deoarece echilibrul reactiei (4.1) se deplaseaza spre dreapta, reducand
valoarea lui K. Pierderea CO; din solutie ca urmare a fierberii fluidului va conduce la trecerea
ionului bicarbonat in carbonat datorita cresterii pH-ului.

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

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

Carbonatul de calciu se formeaza in majoritate la 90°C, iar la 95-100°C se poate forma
hidroxidul de magneziu. Aceasta datoritd cresterii concentratiei HO™ prin cresterea
temperaturii, conform reactiei (4.3). Solubilitatea carbonatului de calciu si a hidroxidului de
Mg scade cu cresterea temperaturii.

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

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

Dioxidul de siliciu curat apare 1n natura sub forma a doua modificatii importante: cuart

si cristobalit. Transformarile intre cuart si cristobalit se produc la temperaturi ridicate,
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deoarece este necesara ruperea legdturilor si rearanjarea tetraedrilor de SiO4, pe cand intre
formele o si B ale cuartului trecerea se face usor, deoarece ele reprezinta simple deformari.
Densitatea cuartului este 2,65 g/cm3 , mal mare decat a cristobalitului, 2,2 g/cm3 . O a treia
modificatie ce se atribuie formei cristaline a silicei este tridimitul, care se considera astazi
drept o solutie solidd de mineralizatori si dioxid de siliciu. Formele cristaline de silice sunt

redate 1n tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Forme cristaline de silice, temperaturi de tranzitie la 1 atm si proprietati la 1 atm si 25°C

Forma cristalinad Temperatura de Densitate, g/cm’ Structura
tranzitie, °C cristalind
Cristobalit 2,334 Cubica
Tridimit 1470 2,265 Hexagonala
Cuart B 867 2,648 Hexagonala
Cuart o, 473 2,648 Trigonala

Silicea in mod natural este prezentd in general sub forma de cuart, iar silicea amorfa
este forma care precipitd din solutie la temperaturd §i presiune obisnuitd. Echilibrul dintre
cuart si silicea dizolvatd se obtine rapid la temperaturi mai mari de 150°C. In figura 4.1 sunt

redate curbele de solubilitate pentru formele solide de silice.

2000

1600

1200

SiO. [ppm]

800

(0] 100 200 300 400
Temperatura "C

Figura 4.1. Solubilitatea silicei.

Structura si forma silicatilor este variata datoritd faptului ca oricare din cei 4 atomi de
oxigen din aranjamentul tetraedric poate forma o punte intre doi atomi de siliciu, iar atomul
de siliciu poate fi substituit de un atom de aluminiu, ceea ce conduce la un exces de sarcini
negative in structurd. Acestea vor fi neutralizate prin legéturi ionice cu alti cationi intercalati,
cum sunt calciul, magneziul, fierul, sodiul, potasiul. Exemple de silicati care se formeaza

natural:
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- ortosilicati: ZrSiO4, (Mg, Fe),Si04, (Ca, Mg, Fe);(Al, Fe)2(Si04)s;

- pirosilicati: CaMg(Si,07), CazAl(S1,07);

- silicati ciclici: Be3Aly(SiO3)s;

- silicati inlantuiti: Ca(Mg, Fe)Si,0¢, Cax(Mg, Fe)s(SigO22)(OH)y;

- silicati stratificati: KAl (AlSi30,0)(OH)s, Als(Si4O1)(OH)s, Mge(Sis0,0)(OH)gs;
- silicati tridimensionali: KAISi30g, NaAlSi303, CaAl,S1,0s.

4.2. Mecanisme de formare a depunerilor

Factorul ce determina intensitatea depunerii este nivelul de suprasaturare al speciilor
ce formeaza depunerea. Conditiile de suprasaturare sunt atinse cadnd o solutie este concentrata
peste limita de solubilitate a unuia sau mai multor constituenti, ceea ce rezulta in general prin

modificarea temperaturii.

4.2.1. Mecanisme propuse

I. Se consideri cad depunerile solide se formeaza in doud etape: o acoperire a suprafetei
metalice cu primul strat subtire si apoi o crestere a grosimii stratului de depunere.

a) Formarea stratului initial de depunere

Mecanismul fundamental implicat in initierea stratului subtire de depunere consta intr-
un proces de nucleere eterogena la suprafata. Timpul pana la aparitia primului strat ce poate fi
detectat experimental se numeste perioada de inductie, ti,¢. Perioada de inductie este invers
proportionala cu rata nuclearii eterogene J.

C, C,o’f(0)

t=—=C,exp T3 inS )’ 4.5)

T — temperatura la suprafata;

o - energia la suprafata cristalului de depunere;

S — suprasaturare;

€ - unghiul de contact al cristalului cu suprafata;

C), C, C3— constante depinzand de natura depunerilor.

O perioadd mare de inductie apare ca urmare a unei suprasaturdri scdzute, o
temperaturd la suprafatd scazuta si totodata indica o suprafata care nu este bine udata datorita
unghiului de contact & foarte mic. Rugozitatea suprafetei afecteaza si ea nucleerea la

suprafata si morfologia cristalelor.
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Aparent rugozitatea imbunitéteste procesul de udare al suprafetei, contribuind astfel la

initierea primilor nuclei de cristal la suprafatd. Un efect important pe care-l prezinta
rugozitatea constd in cresterea considerabild a tenacitatii depunerii solide. De exemplu
tenacitatea crustei este cam de 30 de ori mai mare in cazul depunerilor formate pe o suprafata
de otel rugoasa fatd de una netedd. Experimental s-a constatat ca in cazul polizarii suprafetei
de otel creste perioada de inductie si scade tenacitatea depunerii, o suprafatd metalici neteda a
conductei avand un efect benefic in reducerea formarii depunerilor in instalatii.

b) Cresterea in grosime a depunerii solide

Odata ce stratul initial s-a format depunerea este facilitati. Mecanismul formarii

stratului de depunere la trecerea apei prin teava este ilustrat in figura 4.2.

Suprafata // G
tevii / T
Transfer de masa
Ci

—_——

Depuneri

de cristale Reactii de suprafata  Viteza

fluidului
Vm/s

Cs

Figura 4.2. Cresterea in grosime a depunerii

Semnificatia notatiilor din figura este urmatoarea:

C; — concentratia la interfata cristal-solutie; Cp — concentratia in masa cristalelor;

C, — concentratia la saturatie a speciilor care cristalizeaza.

Cresterea stratului de depunere implicd difuzia constituentilor care cristalizeaza din
solutie la interfatd, urmati de un proces de cristalizare la suprafata. Forta totald ce genereaza
suprasaturarea este Cg — Cs, forta ce conduce transportul de masa al speciilor difuzate este
Cs — C, iar forta care conduce reactiile la suprafata este reprezentata de C, ~ (.

Cresterea cristalelor poate fi explicatd prin 3 modele ale reactiilor de suprafaa:
modelul produsului ionic, modelul geometric [41] si legea vitezei. Ultimul presupune ca rata
reactiei la suprafati este functie de diferenta concentrafiilor. In absenta indepartarii

.. . - 2 - . .
depunerilor, rata depunerii (depunere specifica) m [kg/sm’] corespunzatoare unei viteze a

cresterii cristalelor [m/s] se obtine egaland rata transportului constituentilor la suprafata
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de cristalizare cu rata procesului de cristalizare.

dx
— =kp(Cy=C)=ky(C,=C,)° 4.6)

m=p,
unde:
X — grosimea stratului;
ps — densitatea depunerii solide;
kp — coeficientul transferului de masa;
kg — coeficientul cinetic al reactiei la suprafatd (constanta de viteza).
In cazul unei curgeri turbulente a fluidului prin teava coeficientul transferului de masa
poate fi calculat din relatia:
kl) -0,17 -2 3
—==0,023Re™""" Sc 4.7
Vv
in care:
Re — numarul lui Reynolds;
Sc¢ — numarul lui Schmidt.
Constanta de viteza a reactiei la suprafatd se calculeaza cu ajutorul ecuatiei lui
Arrhenius
ky=ke" " (4.8)
in care E este energia de activare a reactiei de cristalizare.
Impuritatile prezente in sistem diminueaza valoarea constantei de viteza kgr. Pe acest

lucru se bazeazi folosirea inhibitorilor, care reduc procesul de cristalizare.

Rata maxima a depunerii se calculeaza:
dx
mmax = p.\‘ (Z)ma.r = kl) (CH - C.\ ) (49)

Valoarea kp este de ordinul 10°m/s. Rata maxima a depunerii ce se poate forma daca
AC este de ordinul ppm va fi de cativa microni pe zi.

( %)m =0,14C, [microni/zi] (4.10)

II. Al doilea mecanism propus [42], care controleazd cinetica depunerii este putin
diferit de cel anterior. S-a definit timpul de inductie 1. Acesta corespunde timpului necesar
formarii nucleilor, adica pana la detectarea primei formatiuni cristaline. Acest timp este invers
proportional cu rata nucledrii si tinind seama de teoria clasicd a procesului de nucleere se

poate folosi urmitoarea relatie de calcul:
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By!
(2,303kT )’ log S

logr=A+ (4.11)

in care s-au notat:

A, B — constante;

k — constanta lui Boltzman,;

ys — energia la suprafata particulelor ce se formeaza, a nucleilor.

Odata ce se formeaza nucleii din solutia suprasaturata ei cresc, formand cristale de o
anumitd dimensiune. In ce masurd se dezvolta cristalele se poate calcula masurand viteza de
crestere a unei fete a cristalului fatd de un punct fix (de referintd) al cristalului. In cazul
depunerilor policristaline aceasta afirmatie nu este suficienta.

Experimental rata cresterii pe un substrat al suprafetei totale SA poate fi exprimata ca
numadr de moli de depunere:

¢ = 1 dm (4.12)
SA dt
unde m reprezintd numarul de moli de depunere solidd pe un substrat aflat in contact cu
solutia suprasaturatd, de exemplu numarul de moli ce se pot depune pe o conductd, in
interiorul schimbatoarelor de caldurd, pe “’cristale insdmantate’’, iar A este aria substratului.
Etapele implicate in dezvoltarea cristalelor (figura 4.3) [43] sunt:
- transportul ionilor spre suprafata metalica prin convectie

- difuzia ionilor la suprafata insotitd de deshidratare

- adsorbtia in trepte pe suprafata cristalului.

b i
¢.

4
jii /7
yii @ il
z &
v 7 (
/
)

Unitate de crestere

Figura 4.3 Etapele formarii cristalelor din solutie.

BUPT



Depuneri solide formate la utilizarea apelor geotermale 35

Notatiile de pe figurd au urmatoarele semnificatii:
1 — transportul ionilor din solutie;
i1 — aderarea la suprafata;
111 — dizolvare;
iv — difuzia la suprafata;
v — aderarea la treapta de crestere;

vi — incorporarea in unitatea de crestere.

Viteza de cristalizare poate fi exprimata prin urmatoarea ecuatie cinetica:

Rg = kf(S) 0" (4.13)
in care:

ke — constanta de viteza a procesului de cristalizare;

f(S) — functie ce depinde de partile disponibile din cristal pe care poate avea loc

cresterea cristalului;

n — ordinul de reactie al cristalizarii

o - energia libera superficiala.

Dacé etapa determinantd de vitezd a procesului de cristalizare este transportul ionilor
atunci

Ry = k4o (4.14)

ks — constanta de viteza a procesului de transport al ionilor.

Dacé presupunem ca procesul de cristalizare este determinat de adsorbtia din solutie
pe suprafata cristalului si consideram ca adsorbtia se face pe un singur strat:

Re = kaio (4.15)

kaq — constanta procesului de adsorbtie.

Cresterea cristalelor implica prezenta unor scéri [44] pe suprafata retelei cristaline,
scari ce se presupune a-si avea originea in imperfectiuni ale retelei cristaline. Pe aceste scari
se gdsesc centrii activi ce initiaza cristalizarea. La suprafata acestor centri activi se dezvolta
depunerile cristaline in straturi mono, ocupdndu-se iIntdi toate spatiile unei trepte, apoi
trecandu-se la treapta urmatoare, dezvoltarea cristalului avand loc atata timp cat existd centri

activi.

III. Cercetdtorii Burton, Cabrera si Frank [42] au dezvoltat o teorie BCF considerand
ca mecanismul dezvoltarii cristalelor corespunde cresterii In spirala, astfel viteza de crestere a

cristalelor este:
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Ricr = A Ptanh(B /o) (4.16)
unde 4 si B sunt constante ce depind de temperatura si de spatiile treptelor.

Pe misurd ce suprasaturarea creste dependenta dintre viteza cresterii cristalelor si
suprasaturarea solutiei trece de la forma parabolica spre o dependentd liniard. La o
suprasaturare ridicata e posibil ca mecanismul cresterii cristalelor sd nu fie doar mononuclear,
ci polinuclear, deci adsorbtia ionilor sa se faca in diferite trepte in acelasi timp. Rezulta relatia

de calcul a vitezei de crestere a cristalelor:

k
R, =k,f(S)exp(——=) (4.17)
InS

k, — constanta de viteza corespunzitoare mecanismului polinuclear de cristalizare;

718) = S"%s - 1) (ns)"¢ (4.18)

Ultimele doua relatii sunt valabile in cazul formarii depunerilor dupd un mecanism

polinuclear in spirala.
Mecanismul formarii depunerilor diferd in functie de natura cristalelor. In cazul

carbonatului de calciu s-a presupus un mecanism polinuclear in spirala.

4.2.2. Mecanismul formarii depunerii de sulfat de calciu [45], [46], [47]

Depunerile nealcaline sub forma de sulfat de calciu sunt mai solubile decat carbonatul
de calciu si hidroxidul de magneziu. Se formeazad cand apa este suprasaturatd cu sulfat de
calciu. Marshall si Slusher au determinat solubilitatile celor trei forme de sulfat de calciu la
diferite temperaturi si diferiti factori de concentratie ai apei. Acest lucru este deosebit de util
pentru a cunoaste conditiile pana la care o sonda poate produce 1nainte ca depunerea de sulfat
de calciu sa devina o problema. Concluzia acestor cercetatori este cd depunerea de sulfat de
calciu poate fi prevenitd prin controlul temperaturii i al concentratiei. Temperatura maxima
pana la care nu este pericol de precipitare este 120°C, iar factorul de concentratie 2. Cu
cresterea temperaturii solubilitatea sulfatului de calciu in oricare din cele 3 forme descreste,
aceasta constituind o cauza a formarii depunerilor in schimbatoarele de caldura. Precipitarea
sulfatului de calciu pe suprafata schimbatoarelor de caldura reduce capacitatea lor de
functionare si face necesard curatirea lor, ceea ce implica in general scoaterea sondei din
functiune o anumita perioada. Sulfatul de calciu e aproape insolubil in acizi si baze. De aceea
eliminarea acestor depuneri e dificild §i costd mult. Cunoasterea mecanismului de formare a
depunerilor de sulfat de calciu e utild in vederea incercarii reducerii acestui proces.

In figura 4.4. se observa depunerea de sulfat de calciu pe suprafata schimbatorului de

caldura. Fiecare fatd a unui cristal de sulfat de calciu prezinta un mod de dezvoltare diferit,
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tindnd seama de reguli proprii de crestere.

In stadiul initial aparitia primilor centri
de cristalizare si cresterea cristalelor are loc
separat, dupd care ele se dezvolta impreuna
formand un strat compact de depunere de sulfat

de calciu. Viteza de formare a depunerii e

rezultatul cresterii tuturor cristalelor de sulfat

Figura 4.4. Depuneri de sulfat de calciu. Lo .
de calciu intr-un strat al depunerii. De aceea

pentru a intelege mecanismul cristalizérii sulfatului de calciu trebuie intdi studiat mecanismul
formarii si cresterii fiecarui cristal in mod singular.

Efectul diferitilor factori asupra intensitatii procesului de precipitare a sulfatului de
calciu a fost mult studiat, dar mecanismul formarii si cresterii cristalelor a fost recent cercetat
folosind investigatii microscopice performante.

Prin metoda microscopiei optice s-a studiat aparitia unui centru de cristalizare si
dezvoltare a cristalului de gips pe suprafata metalicd. Forma obisnuita a cristalului de gips

este redata in figura 4.5.

(111) [010]

[001] +— ©10) K
L \ \ (117

o010 120

(100]

Figura 4.5. Structura morfologica a cristalului de gips.

Viteza de crestere a cristalului pe fetele 120 si 111 a fost masuratd folosind
microscopia optica. Cristalele prezintd elongatia maxima pe directia 001, fata 111. Nu se
observa o coliziune a cristalelor ce se dezvolta. Prin scdderea suprasaturdrii §i a temperaturii
se formeaza preferential cristale singulare si dublete. Are loc tranzitia de la forma aciculara la

cea plana. Relatia dintre dimensiunile fetelor 111 si 120 se schimba, ceea ce constituie o
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indicatie a unei diferite dependente a vitezei de crestere in functie de suprasaturare.

Formarea depunerii de sulfat de calciu pe suprafata schimbétoarelor de caldura include
doua etape:

- formarea centrilor activi la suprafata metalici;

- cresterea cristalelor.

a) Mecanismul formarii centrilor de cristalizare ai sulfatului de calciu [48]
Exista doud mecanisme posibile: o initiere directd pe un substrat sau o initiere a centrilor de
cristalizare prin adsorbtia centrilor activi la suprafata metalului. Datele experimentale au
aratat ca cea de-a doua posibilitate nu predomind, ca urmare se considera ca formarea
cristalelor de sulfat de calciu are loc direct. Viteza de formare a cristalelor J e descrisa de
ecuatia:
167N 275,

3R°T’ In*(C/C,)

J=B ¢ ex (—-&)ex (-
"RTIcrc,) D TR

) (4.19)

in care:

B, — factor preexponential

C, Cp— concentratia si solubilitatea sarii in solutie, in mol/l

E; — energia de activare a procesului, J/mol

o.s— energia suprafetei specifice, J/m*

2 - volumul molar al CaSQOs, 7,421'10'5 m>/mol

Pentru otel inox s-au gasit:

B;=4,77110%

E;=100,9 £ 15,6 kJ/mol

or— 4,98 + 2,05 mJ/m*

Relatia (4.19) defineste un mecanism tridimensional de aparitie a centrilor de
cristalizare

Studiile microscopice au aratat cd simultan cu formarea unui nucleu de cristalizare pe
suprafata metalului cateva cristale cresc. Acest fenomen numit si “despicarea cristalelor” in
cazul de fata s-a considerat cd incepe imediat dupd formarea unui nucleu de cristalizare pe
suprafata metalului. Nucleul de cristalizare devine imediat un centru de cristalizare, pe care
céateva cristale cresc simultan. Un numar mediu de cristale m ce se dezvoltd pe un centru de

cristalizare se poate descrie cu ajutorul ecuatiei:

m=B ¢ ex (—i)ex (-
"R crc,) PRt P

anN ,Q0”’
R’T?In(C/C,)

) (4.20)
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unde:

B> — factor preexponential; 8,11 110% pentru otel inox;

a — parametru specific pentru cristalul de gips, a= 4,7510"°m.

Din ecuatie se observa cd valoarea lui m depinde de suprasaturarea si temperatura
solutiei.

b) Cinetica cregterii cristalelor de sulfat de calciu pe o suprafatd metalicd
In urma unor masuratori experimentale pentru cristale de gips, considerand directia
100 si fata 120 a cristalului s-a determinat relatia de calcul a vitezei de crestere a acestei fete a

cristalului:
2 E,
Vi =B;(C-Cy) eXP(—E) (4.21)

in care:
V120 — viteza cresterii fetei 120 a cristalului;
B; — factor preexponential;

E> — energia de activare a procesului de crestere, J/mol.

S-a procedat in mod analog considerand directia 001 si fata 111 a cristalului,
obtinandu-se:

___aaN,Qo’
R’T?In(C/C,)

CZ
B*‘ 22 g 2
RTIn*(C/C,)

E
Vin = exP(—R—})exP( ) 4.22)

in care:

V111 — viteza cresterii fetei 111;

B, - factor preexponential;

E; — energie de activare a procesului de crestere, in J/mol.

Expresia (4.22) corespunde mecanismului mononuclear de crestere prin formarea a doi
nuclei pe fata cristalului.

B,=321810"

E;=70,6 + 13, [kJ/mol]

o=17,3 + 1,9, [mJ/m?%

Energia de activare a procesului de crestere a fetei 111 a cristalului coincide practic cu
cea a cresterii fetei 120 si e mai scdzutd decat energia de activare a procesului de nucleere

(100 kJ/mol).
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4.3. Factori ce influenteaza formarea depunerilor

Dintre factorii care influenteaza formarea depunerilor cei mai importanti sunt:
concentratia §i compozitia constituentilor depunerii, viteza de curgere a fluidului, temperatura
si modul in care se realizeaza transferul de caldura [49], [50].

a) Concentratia §si compozitia constituentilor depunerii [51]

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

b) Viteza fluidului

Constituie un factor important ce poate mari sau micsora fenomenul de depunere [52].
Din ecuatiile (4.7) si (4.9) rezultd ca o crestere a vitezei duce la intensificarea transferului de
masd, ceea ce face ca rata depunerii sd creascd. Totusi cresterea vitezei fluidului intensifica
tensiunea la suprafata depunerii, mérind fortele de adeziune, ceea ce conduce la incorporarea

de noi materiale in structura depunerii (figura 4.6).

Dacad depunerea e constituita

80 T T T T T 400
26 m/s numai din calcit CaCOs3 sau din gips

15ms | CaSO42H,0 atunci depunerea creste

5.1 m/s liniar in timp. Acest lucru presupune

(o))
(=)
]
1
()
[

Grosimea [microni] ©

insa ca depunerea sd se formeze la o

l'
1

- viteza constantd a fluidului, la o
, S

compozitie constantd a acestuia, 0

H
(=]
]
[l
[N
[
o

suprafatd cu proprietdti identice si o

Depunere mg/cm?

temperaturd a fluidului constantd. O

100 crestere a vitezei de curgere a fluidului

3]

(=)
T
1

conduce la o crestere a ratei depunerii

datorita maririi  coeficientului  de

. R N N 1 transfer de masa. Acest fenomen este
0 10 20 30

Timp [ore] ilustrat 1n figura 4.6 pentru depunere de

Figura 4.6. Cresterea depunerii de calcit la diferite calcit dintr-o solutie suprasaturata de
viteze de curgere ale apei geotermale

compozitie constanta.
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Datele din figura 4.6 corespund si modelului “produsului ionic’’ pentru transferul de

masa ce controleaza dezvoltarea cristalelor [40].

in practica industriala in general depunerile solide nu sunt formate dintr-un singur fel

de cristale, putem spune ca sunt impure, figura 4.7.

Grosimea X

Py

4 (3) Timp

Figura 4.7. Modelul Kern-Seaton.

t(2)

Grosimea  depunerilor
pure creste liniar in timp (curba
1). In prezenta impuritatilor
[53]

scade, curba depunerii scazand

tenacitatea depunerilor
asimptotic (curba 2). Daca se

adaugd inhibitor rezultd o
crestere a perioadei de inductie,
ceea ce face ca cresterea
grosimii depunerilor sa tinda

asimptotic spre o valoare mult

mai mica (curba 3) [54].

¢) Temperatura si modul de transfer de caldura [55]

O crestere a temperaturii conduce la cresterea ratei depunerii datoritd cresterii

constantelor de viteza kp (ca urmare a scaderii vascozitatii) si kg ( ceea ce rezultd din ecuatia

4.8 in care se observa ca viteza reactiilor la suprafata creste exponential). Referitor la modul

Suprasaturare

..
.

7 / /777777,
Suprafata de schimb termic
[11111 10100000007
Figura 4.8. Mecanismul formarii depunerilor in cazul
transferului de caldura la ape de temperaturi mari.

transferului de caldurd se deosebesc
doud situatii: apa la fierbere sau la
temperatura sub100°C. in primul caz
rata depunerii este de cateva ori mai
mare decadt in conditii fara fierbere
[56].

Pentru ape de temperaturi
ridicate este oglindit in figura 4.8
mecanismul formarii depunerilor.

Daca o bula de gaz se formeaza
la suprafata de schimb termic atunci
zona uscata in contact cu acest vapor

va duce la cresterea temperaturii.
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Astfel o concentratie mai mare a substantei ce se poate depune se creeaza in lichid in jurul
vaporilor. Precipitarea are loc rapid. Bula este indepartatd, ramanand un inel de depunere.
Aceste inele de depunere se suprapun in timp, ajungand sa acopere intreaga suprafatd de

schimb termic cu o depunere serioasa.

4.3.1. Studiul factorilor ce influenteaza depunerile alcaline [49], [57]
a) Influenta pH-ului asupra solubilitatii carbonatului de calciu
Echilibrul ionilor carbonat §i bicarbonat este controlat de pH-ul apelor geotermale.
Concentratia ionilor carbonat creste cu cresterea pH-ului, ceea ce inseamna cd o crestere a

pH-ului poate cauza depuneri de carbonat de calciu. In figura 4.9 este redata distributia

speciilor: carbonat, bicarbonat

;': '<,ﬁ / pat si dioxid de carbon liber in
= oia &l ol \| [e functie de pH.
§. g:: ' [ : [ Rezultd cad odata cu
C; 05 y modificarea ~ pH-ului  se
% g-; I.l‘ modificd fractiunile
= L 1 .. .
S 02 5 - ‘} - dioxidului de carbon total.
B0 7T~ 7 N Deoarece  pH-ul fluidelor
% 1 2 3456 7891011121314 geotermale este cuprins intre

H
P 6 si 8 se poate observa din
Figura 4.9. Efectul pH-ului asupra distributiei fractiunilor
dioxidului de carbon total. a - CO;* sau CO, legat; b — HCO;"; ¢ — H,CO;

sau CO, liber. este prezent sub forma de

figura ca dioxidul de carbon

bicarbonat. Incepand cu pH = 4 creste continutul in bicarbonat in apa, atingdnd maximul la
pH = 8-9, dupa care scade din nou. Odatéd cu scaderea continutului in ioni bicarbonat incepe
sa creasca continutul in ioni carbonat, la pH bazic fiind favorizate depunerile de carbonat de
calciu. Pe masura ce dioxidul de carbon liber iese din sistem este favorizatd depunerea

carbonatului [58].

b) Efectul suprasaturdrii asupra formarii depunerii de carbonat de calciu [59]
Rata suprasaturarii este definita prin:

(Ca®* )(CO;™)
K

sp

S=[ ] (4.23)

(Cd®*), (CO5>) - activitati;

K, — produsul de solubilitate al calcitului.
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Pentru a se forma depunere de
.. . . 0.5 - - —— -
CaCOj; pe peretii conductei trebuie ca .
; 5 + Inceputul
§>7. La valori ale suprasaturarii S<7 | scristalizari
— 0.4} ' .
_— e o v ! . ‘Precipitarea
(S = 7 reprezintd valoarea criticd a B , e
& ‘ ' ]
suprasaturarii) viteza de depunere e | = g4} ) ! . AL
= ' ' A A A A
P t
relativ mica si tinde s@ creascd lent cu g : 4
a ‘ '
cresterea suprasaturdrii, dupd cum se 5 o X !
2] ! '
observd in figura 4.10. La S=7 se | & VS
0.0 btttk e : -
observa o crestere bruscd a vitezei de 0 § 10 16 20
Suprasaturarea, S
depunere, iar la S>7 viteza de depunere
se mentine la o valoare ridicata, dar Figura 4.10. Viteza de depunere in functie de rata
relativ constanta. suprasaturarii

Rezulta ca fenomenul de depunere e initiat printr-o nucleere heterogena pe substrat

urmatd de o crestere a cristalelor izolate, acestea aglomerandu-se.

c) Efectul vitezei de curgere a fluidului in formarea depunerii de carbonat de calciu
La o suprasaturare mult mai mare decat valoarea criticd S=15, la un pH constant, la o
temperaturd constantd a fluidului se inregistreaza o crestere a ratei formarii depunerii in timp
odatd cu marirea vitezei de curgere a fluidului [59]. Cu cét viteza de curgere a fluidului este

mai mare cu atat depunerea este mai compactd, iar suprafata depunerii devine mai neteda.

d) Efectul temperaturii asupra depunerii de carbonat de calciu [60]

Temperatura influenteazd forma de cristalizare a carbonatului de calciu: calcit sau
aragonit. La temperaturi sub 30°C se formeaza numai calcit, in principal cristale prismatice
[61]. Peste 35°C aragonitul e forma stabila, formand cristale dendritice [62]. Totusi in timp,
chiar si la temperaturi mari apar si cristale mici de calcit, care tind si formeze un strat ce
aderd bine la suprafata metalica, pe care se dezvolta cristale dendritice de aragonit. Acestea
din urmad au o aderenta si tenacitate slaba, o densitate mic4, iar la viteze mari ale fluidului pot

fi indepartate (in special daca sunt bine dezvoltate) [53].

4.3.2. Studiul factorilor ce influenteaza depunerile nealcaline
Cea mai des intalnitd depunere nealcalind este sulfatul de calciu, care poate cristaliza
in trei forme diferite: CaSO4, CaSO41/2H,0 si CaSO42H,0. Figura 4.11 reda dependenta

solubilitatii sulfatului de calciu de temperatura [40].
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w
T

Concentratia molara
D
T

l

50 100 150
0

Temperatura, C

Figura4.11 Limita depunerii sulfatului de

calciu

Din punct de vedere termodinamic anhidritul
este cel mai putin solubil [63], ca urmare
cristalele de CaSO,4 sunt cele mai stabile.
Diagrama de solubilitate ne permite sa stabilim
in functie de conditii care din formele
cristaline ale sulfatului de calciu se vor
depune.

4.3.3. Studiul factorilor ce
influenteaza depunerile cu continut de
siliciu

Silicea existd in solutii apoase ca acid
mono sau polisilicic. Acidul ortosilicic H4SiO4

este un monomer. Acesta poate polimeriza,

formand initial un dimer si in final un polimer avand o masa moleculard mare.

2Si(OH), = (HO)3Si-O-Si(OH); + H,0
(HO);Si-O-Si(OH); + Si(OH); = (HO)3Si-0-Si-(OH)-O-Si(OH); + H,0 (4.25)

(4.24)

Experimental nu s-a gasit o anumitd limitd superioard a masei polimerului. In solutie

se va forma silicea coloidala. Structurile gelatinoase pot apare sub forméa de floculi de silice,

sub forma de gel intr-o solutie concentrata sau ca gel solid de silice care contine 20-30% apa.

Deoarece viteza polimerizarii este mica la temperaturd obignuita starea de echilibru in sistem

nu se va mentine un timp indelungat [64]. Experimental s-a dovedit ca starea de echilibru

poate persista cel mult cateva luni. Echilibrele ce se pot stabili in sistemul silice-silicati-apa

sunt redate 1n tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Echilibre in sistemul silice-silicati-apa stabilite la 25°C.

Nr.crt. | Tipul reactiei Reactia Constanta de echilibru
1. Solubilizare Si0,(s)+2H,0=H,SiO, K=H;SiO,
2. Disociere H,Si04=H;SiO4+H" K;=(H")(H;Si04)/(H,SiO,)
3. Disociere HSi0,=H,Si0,"+H" K,=(H")(H,Si04")/(H;Si04)
4. Disociere H48i()4+l‘l+=l'l58i()4+ K3=(Hsle4+)/(H+)(H4SIO4)
5. Polimerizare 2H,4S104=H(S1,0,+H,0
6. Polimerizare nH,Si0,=H,,.,S1,05,+1+(n-1)H,O
7. Hidroliza Si0, +H,0—>HSiO,+HO’
8. Hidroliza HSiO4+H,0—H,Si04+HO
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Solubilitatea totala a silicei aflata sub forma

5000 monomerica este egald cu concentratia acidului
2000 L silicic sub forma moleculara plus concentratia
T 1o0o ionilor de silicat. Intre silicea dizolvata si pH exista
1000 |-
g o relatie bine definita.
g 500
Z Pentru ape geotermale avand un continut de
R - o 1A
Nl silice variind intre 50-2700 ppm la pH=8,6 — 11 a
2
@ 100 fost studiatad dependenta solubilitdtii monomerului
50 ~ de silice de pH si s-a constatat ca verifica curba din
20 L figura 4.12.
0 2 4 6 8 10 12 3 ) o
pH In solutii suprasaturate acidul silicic

polimerizeazd cu formarea in prima fazd a

Figura 4.12.Dependenta solubilitatii silicei
monomerice de pH la 25°C. dimerului si progresiv se formeazad polimeri cu

masa moleculara tot mai mare.

Specia care precipita din solutie la presiunea ambianta este totdeauna silicea amorfa.
Reactiile petrecute in sistemul silice-apa sunt complexe [65].

Monomerii de silice in apa reactioneazé lent la temperatura camerei pentru a forma
polimeri si silice coloidald, dar reactioneaza rapid la temperaturi mai mari. De exemplu apa
geotermala la iesirea din sonda e limpede, dar dupa cateva ore incepe sa se tulbure si in timp
se formeaza un precipitat, care se depune. Natura precipitatului de silice depinde de pH-ul
apei si de temperaturd [66].

Gradul de formare a gelului de silice, respectiv timpul de polimerizare sunt puternic

influentate de pH-ul solutiei [67], [68] (figura 4.13).

Pozitia maximului §i minimului

depinde de conditiile de reactie. Stabilitate

maxima

acid silicic. Grad maxim de gelificare apare

- e,——— —— -

Stabilitate

L . - ~ - . - . . -
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la pH cuprins intre 6 si 9 si depinde de

concentratia silicei [11].
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Figura 4.13. Dependenta gradului de polimerizare

a silicei de pH. formand o solutie cationica conform reactiei
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de echilibru 4 din tabelul 4.2. In aceastd solutie acidd are loc polimerizarea dintre acidul
silicic si cationul acidului silicic, rezultdnd in prima faza un dimer:
HSiO, + HsSiO;" = (H>Si03),H,0 + H;0" (4.26)

In solutii neutre sau usor alcaline acidul silicic va exista in principal sub forma de
monomer de acid silicic §i intr-o micd concentratie ca anion H3SiO4. Va avea loc
polimerizarea intre aceste doud specii:

H,SiO, + H3Si0, = (H,Si03),H,0 + HO (4.27)

Depinzand de constanta de echilibru a reactiei 4 (tabelul 4.2) silicea sub forma de
cation si de anion ce ar putea exista in solutii slab alcaline poate da o reactie de polimerizare
de tipul:

H;SiOf + HsSiO," = (H5Si03),H,0 + H;0" (4.28)

In solutii puternic acide concentratia acidului silicic scade, iar concentratia cationului
de silice creste. In solutiile cele mai acide are loc descresterea concentratiei acidului silicic
capabil sa polimerizeze. In solutii puternic alcaline, la pH>10, concentratia anionului H3SiO4
va creste semnificativ, astfel ramanand in solutie mai putin acid silicic care sa polimerizeze
[69]. La pH cuprins intre 6-9 speciile reactiilor 1-3 sunt mai abundente (tabelul 4.2).

Coeficientul de temperatura a ratei de gelifiere a acidului silicic si energia de activare

a reactiilor de polimerizare a acidului silicic (tabelul 4.3) sunt dependente de pH.

Tabelul 4.3. Valori ale energiei de activare ale reactiilor de polimerizare a acidului silicic

pH Energia de activare, kcal/gmol
0,7 9,5
4,6 16,1
5,5 15,5
5,6 15,2
8,2 9,4
8,5 9,6
10,5 14,6

Viteza de reactie variaza cu temperatura, in intervalul de temperatura 25-90°C,
observandu-se depuneri in urma procesului de polimerizare si precipitare in diferite intervale
de timp [70].

Rata de precipitare depinde de natura cationilor existenti in apa [71]. Pentru apele
geotermale cu pH<9 si continut de NaCl<1% solubilitatea silicei este independentd de
concentratia in Na'. In solutii cu pH mai mare sodiul va determina cresterea solubilitatii
silicei datorita formarii NaH;Si04 conform reactiei de echilibru:

Na" + H;SiO4 = NaH3SiOy (4.29)
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Prezenta aluminiului i a fierului determina scaderea solubilitatii silicei. In general
silicatii insolubili formati intr-un sistem de sare-silicati-apa vor avea o naturd complexa,
constdnd in distributia in functie de pH a hidratilor de silice, a silicatilor metalici si a
hidroxizilor [72].

Temperatura, pH-ul si compozitia chimicd sunt factori de control ai formarii

depunerilor de silicati.

4.4. Prevenirea si combaterea depunerilor

4.4.1. Metode de prevenire si combatere a depunerilor

Problema inregistratd la utilizarea apelor geotermale constd in depunerile ce se pot
forma in interiorul sondei si in instalatii, ceea ce conduce la o scadere a eficientei de
productie. Fara un control al depunerilor aceasta ar conduce la necesitatea inchiderii sondei in
vederea curétirii conductelor si instalatiilor. Eliminarea sau reducerea constituentilor de
depunere ar fi metoda cea mai eficace de rezolvare a problemei depunerilor. Pentru a controla

depunerile se propun urmatoarele metode:

Prevenirea depunerilor alcaline prin tratament acid [73].

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

HCO; + H = H,0 + CO; (4.30)

Aceasta metoda prezintd insd multe dezavantaje. Este necesard o cantitate mare de
acid (conform stoechiometriei), ceea ce ar putea conduce la probleme de coroziune. Totodata
ar rezulta un volum foarte mare de dioxid de carbon, ceea ce ar necesita o aparaturd adecvata
pentru indepartarea acestui produs. Datoritd precautiilor necesare la ménuirea acidului si

faptului ca exista riscul coroziunii conductelor acest tratament acid nu este preferat.

Nanofiltrarea
Membranele nanofiltrante retin ionii divalenti din apa, reducandu-se astfel
concentratia ionilor implicati in precipitarea CaCOs3 si CaSO4. Metoda implicé costuri ridicate

si necesitd o racire in prealabil a apei geotermale, asa incét nu se utilizeaza la scara larga.

“’Insamdntarea’ 'unor particule in solutie

Principiul pe care se bazeazd aceastd metoda constd in mentinerea in solutie a
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particulelor ce ar putea precipita prin “insdmantarea’’ unor particule. Este insd greu de
controlat cat de multe particule trebuie introduse incat solutia sa fie suprasaturata, dar si nu
aiba loc aglomerarea particulelor pentru a evita depunerile. In jurul acestor particule trebuie si

inceapa CaCOj sd cristalizeze si sd se mentind, fard sa se depuna pe peretii conductelor [74].

Curatarea depunerilor cu mingi [75]

Este o metoda brevetata in Germania. Se aplica apelor cu temperaturi pana la 120°C.
In conducte se introduc mingi cu duritdti 3-5 in functie de natura depunerilor. Este foarte
importanta viteza mingilor pentru a nu se aglomera in conducte, blocandu-le si totodata
marimea lor, diametrul fiind ales putin mai mare decat diametrul conductei. Se aplica in cazul
depunerilor mai putin aderente incat acestea sd se desprinda ca urmare a loviturilor mingilor.
Frecventa cu care acestea lovesc peretii conductelor este de asemenea importantd. Datorita
acestor factori ce trebuie permanent controlati, metoda nu este suficient de eficientd pentru a

inlocui tratarea apelor cu acizi sau inhibitori.

Curdtarea mecanicd
Aceasta presupune oprirea productiei pe perioada necesard curatarii instalatiilor, ceea

ce conduce la cheltuieli financiare foarte ridicate.

Suprimarea depunerilor prin folosirea inhibitorilor [76]

Avantajul folosirii inhibitorilor constd in faptul ca previne formarea depunerilor la
dozaje foarte mici de inhibitor, sub 10 mg/l, ceea ce Inseamnd costuri scdzute. Are loc
adsorbtia inhibitorului pe suprafata de cristalizare, ceea ce inhiba procesul de nucleere,
reducandu-se rata precipitarii. Totodatd poate avea loc distorsionarea structurilor cristaline, a
caror tenacitate scade, eventualele depuneri formate au o aderentd slaba la suprafata de
schimb termic.

Unii inhibitorii pot controla initierea procesului de cristalizare, ceea ce Inseamna ca
mentin ionii de Ca** si Mg®* in solutie, deci in forma solubila, nepermitand aglomerarea in
vederea precipitarii. Alti inhibitori reduc procesul de crestere a cristalelor sau modificad unele
proprietati legate de structura cristalelor. Mecanismul dupé care actioneaza inhibitorii diferd
de la un inhibitor la altul. Exista unii aditivi care au efect asupra comportarii cristalului,
actionind atdt in sensul stopdrii cresterii acestuia, cat gi al distorsiondrii. Cristalele a caror
structurd e modificatd au o capacitate mai redusa de a se lega unele de altele si de suprafata

metalului.
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Aditivi de tipul polimerilor acidului policarboxilic prezintd un avantaj in plus de
dispersare a carbonatului de calciu, Mg(OH), si namolurilor. O concentratie crescutid a
reziduului fix poate cauza blocajul pompelor. Reziduul fix in cantitate mare sub forma de
suspensii solide se poate combina cu CaCO;3; sau Mg(OH), formand depuneri mixte. In
aceasta situatie trebuie folositi inhibitori care sa adere la acest reziduu printr-un proces de
adsorbtie.

Inhibitorii chimici utilizati in mod curent [77] (polifosfati, fosfonati, polimeri ai
acidului maleic) prezintd una sau mai multe din proprietatile mentionate mai sus. Acesti
aditivi se utilizeaza singuri sau In asociatie cu curdtirea mecanicd (metoda cu mingi)
Polifosfatii sunt mai putin folositi deoarece pot cauza depuneri aditionale sub forma de fosfat

de calciu sau depuneri mixte, care adera foarte bine la suprafata metalica, greu de indepartat.

4.4.2. Studii privind mecanismul de actiune al inhibitorilor

Procesul de precipitare/cristalizare a carbonatului de calciu e foarte complex. Initial in
apad se gasesc dizolvate particule amorfe ale sarii anorganice cu dimensiuni sub 100 nm.
Aceste nanoparticule fie se depun pe suprafata metalica, fie se agrega intre ele sau se dizolva
din nou. In oricare din aceste situatii are loc o recristalizare finala intr-o forma cristalina care
corespunde celei mai stabile stari din punct de vedere termodinamic - calcit [78], [79].

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

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

Inhibitorii pot dispersa CaCO; in apa. Capacitatea de dispersie a CaCO; de catre
inhibitori € mai mare la copolimerul acrilo-maleic.

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

Modelul molecular simulat pe calculator poate fi utilizat pentru a desena inhibitorul
potrivit ca structurd [80], care sa interactioneze cu cristalul, mai exact cu fata sau fetele

cristalului care se dezvolta si astfel sa stopeze cresterea cristalelor. Metoda presupune gésirea
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formei geometrice [81] a unor molecule care ar opri dezvoltarea cristalelor ce se depun in
conducte. Modelul posibilului inhibitor utilizat este simulat pe calculator, dupa care urmeaza
sd se gaseascd substanta reald care prezintd aceastd configuratie sau una foarte apropiata.
Astfel s-a stabilit pentru depunerile de: CaCO3, CaSO,4, CaPO4 51 Mg(OH), [82].

Cei mai eficienti inhibitori sunt cei pe bazéd de acizi policarboxilici si fosfonati. [83]
Mecanismul de actiune al acestora constd in mentinerea Ca®" in forma solubila si intarzierea
cristalizarii CaCOs la suprafata metalului. Toti inhibitorii pot controla procesul de depunere
de CaCOs, dar mecanismul dupa care actioneaza este diferit.

Inhibitorii policarboxilici actioneazd foarte bine si asupra Mg(OH), si asupra
depunerilor mixte de carbonat de calciu si hidroxid de magneziu [84]. Cel mai eficient

inhibitor pentru sulfatul de calciu il constituie homopolimerul acidului polimaleic [85].
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5.1. Modul de lucru

5.1.1. Prelevarea si stabilizarea probelor

5.1.1.1. Ape geotermale din tara

Analiza chimica a apelor iesite la suprafatd s-a efectuat la cele patru foraje (mentionate
la capitolul 2) prin prelevare de probe de apa. Prelevari de ape, respectiv analiza acestora s-a
facut de 2 ori pe an. Probele de apa necesare analizei cationilor au fost acidulate cu acid azotic
concentrat la fata locului. Analizele s-au efectuat intr-un interval de 2-3 sdptdmani dupa

colectare.

5.1.1.2. Ape geotermale din Islanda

A. Ape de temperaturi scazute [86]

In anii 1996 si 2001 am prelevat probe de ape geotermale de la doud sonde de
productie SN-4 si SN-12 din Seltjarnarnes, Islanda. Metodele de prelevare si stabilizare a
probelor variaza in functie de natura apelor geotermale si in functie de informatiile avute in
legatura cu acestea. In cazul de fatd metodele aplicate sunt particulare conditiilor. Schema
procesului de prelevare a apelor este prezentatda in figura 5.1., iar modul de stabilizare al
probelor de apa este redat in tabelul 5.1 [87].

In primul rand se noteaza pe fiecare sticld in care urmeaza sa se colecteze apa numele
sondei, numadrul probei si data. La gura sondei se infileteaza pe robinetul lateral un tub spiralat
pentru racirea apei. Serpentina de racire se introduce intr-o géleatd cu apad rece, a cérel

temperatura se verifica pe toata perioada prelevarii probelor. Temperatura apei de colectare a
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probelor nu trebuie si depaseasca 30°C. Apa e lasata sa curga liber prin spirala timp de cel

putin 10 minute pentru a fi siguri ca traseul este curat.

Masuratre
temperatura Recipient de sticla cu doua robinete
pentru pH, CO,, H,S
Masurare
oxigen
Filtru
apa netratata 0 0 0
pentru silice Fa Fn  Fp

Masurare H,S Fa - apa filtrata si acidifiata

Fn - apa filtrata netratata

Sonda Serpentina de racire Fp - apa filtrata si tratata pentru precipitare

Figura 5.1. Schema generala a colectarii apelor geotermale de la o sonda
de productie de temperatura scazuta.

Prima proba de apa geotermala se colecteaza in vederea analizei hidrogenului sulfurat.
Determinarea se efectueaza la locul colectarii in modul urmator: se foloseste apa geotermala
nefiltrata, doar récitd. Intr-un balon cotat de 50 ml se introduc 5 ml solutie NaOH 5N si se
umple balonul pand la semn cu apa geotermald de analizat. Continutul acestui balon se
introduce intr-un pahar Erlenmeyer si se adaugéd 5 ml acetona. Se titreaza cu o solutie 0,001M
Hg(CH;COO); in prezenta indicatorului ditizona, folosind o microbiuretd Gilmont. In timpul
titrarii se formeaza un precipitat negru de HgS. Titrarea se considerd incheiatd cand culoarea
se modifica de la galben (culoarea ditizonei in solutie alcalind) la rosu (culoarea ditizonatului
de mercur). Dacad concentratia hidrogenului sulfurat in proba e foarte mare atunci proba
devine brun inchis sau chiar neagra in timpul titrdrii datoritd formarii unei cantitati mari de
HgS, care va face ca virajul sa fie foarte greu de observat. In astfel de situatii este de preferat
ca proba sa se dilueze la jumatate. Aceeasi analizd se va repeta si in laborator, comparandu-se
rezultatele.

In continuare se ia o proba de apa intr-un recipient de sticld cu doud robinete, proba ce
va fi analizata in vederea determinarii pH-ului si a constituentilor volatili. Analiza se va face
imediat dupa ce se duc probele la laborator.

Apa geotermala racita prin serpentina de racire e trecutd printr-un filtru, care are hartie
de porozitate 0,45 um, timp de cel putin 10 minute. In acest interval pe sticlele de polietilena
in care se va colecta apa geotermala se marcheaza tipul analizei ce urmeaza a fi facuta si se
clatesc de trei ori cu apa geotermald din sonda respectiva. Se folosesc urmatoarele sticle de

polietilena:
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o 3 sticle de 100 ml in care se pune apa netratata chimic pentru analiza silicei; daca
se cunoaste ca silicea e in concentratie mare se va face o dilutie a probei de apa;

2 sticle de 500 ml, in care se introduce apa geotermala filtrata, netratatd chimic;

2 sticle de 500 ml pentru apa filtrata, acidifiata;

1 sticla de 100 ml pentru apa filtrata, acidifiata, in vederea analizei izotopilor;

O 0O O O

1 sticla de 100 ml pentru apa filtrata, peste care se adauga 2 ml acetat de zinc 0,2M
se foloseste la analiza ionilor sulfat.

Concentratia oxigenului din apa geotermalad se masoara colorimetric direct la locul
colectarii folosind truse speciale cu ajutorul cadrora se mésoara concentratii intre 0-100 ppb,
iar daca se observa o culoare apropiatd concentratiei 0 se vor masura concentratii intre 0-10
ppb.

In final se mésoard temperatura cu care iese apa din sonda. Se deconecteaza serpentina

de racire si se inchide robinetul de la gura sondei.

Tabelul 5.1. Modul de stabilizare al apei geotermale in functie de componentul de determinat

Componentul Fractiunea de apa geotermala
analizat

pH netratatd chimic

CO, netratata chimic

H,S netratata chimic

0, netratatd chimic

SiO, diluata, netratata chimic
F filtrata, netratata chimic
Cl filtrata, netratata chimic

SO, filtrata si tratatd in scopul precipitarii
B filtrata, netratata chimic

Na filtrata, acidifiata cu HNOs; 4 ml acid/l apé de analizat
K filtrata, acidifiatd cu HNOs; 4 ml acid/l apa de analizat
Mg filtratd, acidifiatd cu HNOs; 4 ml acid/l apd de analizat
Ca filtrata, acidifiatd cu HNOs; 4 ml acid/l apa de analizat
Al filtrata, acidifiata cu HNOs; 4 ml acid/l apé de analizat
Fe filtrata, acidifiatda cu HNOs; 4 ml acid/l apé de analizat

TSD filtrata, netratata chimic

B. Ape de temperaturi ridicate [86], [88]
Colectarea unei probe reprezentative de la o sondd cu apd de temperaturd ridicata,
peste 100°C la suprafata impune utilizarea unui separator [89]. Schematic separatorul apa —

vapori este prezentat in figura 5.2.

In practica este important locul unde se fixeaza separatorul pentru prelevarea unei
probe cat mai reprezentative. In urma unor experiente s-a dovedit ca localizarea optima este la

1,5 m distanta de racordul T de la suprafata sondei. In aceasta zond fluidul nu este turbulent,
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Figura 5.2. Separator pentru cele 2 faze ale
fluidului geotermal

curge liber, iar cele 2 faze sunt inca in echilibru
termodinamic. Montajul este prezentat in
figura 5.3. Gaura prin care curge proba de fluid
trebuie sa fie suficient de larga incéat sa nu se
blocheze cu depuneri si destul de mica incét
inlocuirea robinetului sa poata fi facuta fara a fi
nevoie sda se intrerupa curgerea fluidului in
conductd. Din experientd in Islanda diametrul
optim stabilit este de 5 mm.

Pe perioada colectarii probelor trebuie
ca presiunea in separator sd nu varieze cu mai
mult de 0,1 bar. O céddere de presiune ar
conduce la fierbere in interiorul separatorului
la o temperatura mai micd, ceea ce ar

compromite separarea celor 2 faze.

La colectarea fazei apoase robinetele de vapori sunt deschise mult, in timp ce robinetul

pentru apa este foarte putin deschis. Deschiderea robinetelor de vapori se face pand cénd se

obtine o fazi gazoasa umeda. Dupa fixarea corectd a separatorului se conecteaza tubul spiralat

de racire la robinetul de apa si se lasd un timp sd treacd apa pentru a curéti traseul, dupd care

se procedeaza la colectarea probelor de apa ca si in cazul apelor geotermale de temperaturi

scazute.
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Figura 5.3. Partea superioara a forajului cu apa de temperatura ridicata.
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5.1.2 Metode de analiza folosite

5.1.2.1. Ape geotermale din Romania

1. Analiza flamfotometricd a sodiului §i potasiului

Determindrile cantitative se efectueaza dupa curba de etalonare prin metoda solutiei
etalon [90], care consté 1n introducerea consecutiva a solutiei etalon si a solutiei de analizat in
flacara arzatorului. Apa geotermala de analizat se aduce la o concentratie care sa se incadreze
in limitele corespunzitoare curbei etalon. Solutia se introduce in dispozitivul de pulverizare al
flamfotometrului cu flacard. Se citeste indicatia obtinutd pe scala aparatului si din curba
etalon se stabileste concentratia ionului de sodiu.

Probele de ape cu continut scdzut de sodiu se colecteazd in sticle de plastic. Analiza
sodiului se face la lungimea de unda de 589 nm la o sensibilitate de 100 pgNa/l.

Determinarea flamfotometricd a potasiului parcurge aceleasi etape ca si analiza
sodiului. Se prepara solutii etalon de potasiu. Probele se agitd puternic, se pulverizeazad in
flacara unui arzator, se interpune un filtru rosu cu A=767 nm si se examineaza transmitanta
sau absorbanta. Citirile se efectueaza fatd de o probd martor care nu contine potasiu. Se
traseaza graficul de etalonare .

Existenta ionilor Na’, Ca®*, Mg”, SO4*, CI', pot si deranjeze citirea, slabind
intensitatea luminoasa a liniei potasiului; daca raportul Na:K > 5:1, raportul Ca:K >10:1 si

daca Mg:K > 100:1, atunci acesti cationi influenteaza citirea la flamfotometru pentru potasiu.

2. Analiza calciului si magneziului [91]

Calciul si magneziul s-au determinat complexonometric. Solutia cu continut de calciu
se titreazd cu o solutie de complexon III 0,IM in mediu alcalin (pH=12-13) in prezenta
indicatorului murexid pana are loc virajul de la rosu la violet net. Determinarea calciului se
poate efectua si in prezenta magneziului. Solutia cu un continut de cel mult 250 mgMg/l se
trateaza cu solutie tampon (NH4Cl si NH;) pané la atingerea pH-ului 10. Proba de apa supusa
analizei se titreaza cu complexon III 0,1M in prezenta de indicator eriocrom negruT pana are

loc virajul de la rosu la albastru clar.

3. Analiza fierului
Determinarea fierului in apele geotermale din tara s-a realizat spectrofotometric [92].
Proba de api cu continut de fier se stabilizeaza cu acid clorhidric. Fierul trivalent din solutie

este redus la Fe?* prin fierbere cu acid si hidroxilamina si tratare cu 1, 10-fenantrolind la

f
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pH=3.2-3,3. Trei molecule de fenantrolind formeaza cu ionul feros un complex de culoare
rosu-portocalie. Fierberea cu acid inlatura interferenta fosfatilor si nitritilor eventual prezenti,
iar adaosul de hidroxilamina elimina erorile cauzate de concentratiile prea mari ale agentilor
oxidanti. Se foloseste fenantrolind in exces pentru a indeparta unele metale ce ar putea si ele
complexa. Extinctia se citeste la A=510 nm folosind cuve de 5 cm pentru concentratii in fier

mai mici de 100pg sau cuve de 1 cm pentru concentratii de 100-500ug.

4. Analiza borului [93]
Determinarea borului din apele geotermale din Romaénia s-a facut spectrofotometric,

bazandu-se pe reactia borului cu azometina in solutie tampon.

5. Analiza silicei [94]
S-a utilizat metoda spectrofotometricd bazata pe reactia silicei cu ionii molibdat la

pH=1,2-1,5. Complexul silico-molibdenic format este de culoare galbena.

6. Analiza clorurilor din apele geotermale [95]
Continutul de clor prezent in apele geotermale sub forma de cloruri s-a determinat

utilizidnd metoda Mohr.

7. Analiza sulfatilor [96]
Concentratia sulfatilor in apele geotermale s-a determinat prin titrare cu o solutie de

perclorat de bariu, folosind thorin ca indicator sau uneori s-a determinat gravimetric.

8. Analiza constituentilor volatili: CO, si H,S [96]

Dioxidul de carbon total se determind prin titrare cu o solutie de acid clorhidric in
prezenta indicatorului metilorange pan la virarea culorii de la galben la galben-portocaliu.

Hidrogenul sulfurat se determind prin titrare cu acetat de mercur in prezenta

indicatorului ditizona.

9. Analiza continutului total de solide dizolvate [97]

S-a realizat gravimetric prin evaporare.

5.1.2.2. Ape geotermale din Islanda [94]
Componentii analizati sunt cei prezentati in tabelul 5.1 pentru care au fost colectate
probe de ape geotermale. Metodele de analizé folosite in Islanda la determinarea compozitiei

apelor geotermale provenite de la sondele luate in studiu se prezinti in continuare.
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1. Analiza pH-ului §i a constituentilor volatili din apele geotermale

pH-ul se determina electrometric folosind un pH metru de tip Orion model 811.

Constituentii volatili: CO,, H,S se analizeaza imediat dupa colectare. Continutul de
hidrogen sulfurat se determina prin titrare cu acetat de mercur in prezenta de ditizona (metoda
este cea descrisd anterior in cazul analizei in situ).

Dioxidul de carbon total se determina prin metoda titrarii potentiometrice. PH-ul se
maésoard folosind un pH metru, care se calibreaza in prealabil folosind solutii etalon de pH 4,
7 s1 10. O proba de 50 ml apa geotermald se introduce intr-un pahar Berzelius de 150 ml. Se
determind pH-ul acestei ape §i se mésoara temperatura. Se aduce pH-ul la valoarea exacta de
8,2 folosind solutie HCI 0,1N daca pH>8,2 sau folosind solutie NaOH 0,1N daca pH<8,2. Se
titreaza apoi solutia de analizat de la pH=8,2 la pH=3,8 folosind solutie de acid clorhidric

0,IN.

2. Analiza silicei

Daca concentratia silicei in apa geotermald depaseste 100 ppm atunci silicea poate
polimeriza si nu va reactiona cu ionii de molibdat, apa trebuind sa fie tratata cu solutii alcaline
pentru a trece silicea in forma de monomer. Proba de apa cu un continut de silice mai mare de
100 ppm se va dilua, deoarece metoda este precisa intr-un domeniu de concentratii de 20-50
ppm.

Datorita instabilitatii culorii solutiei este necesar ca extinctiile sa fie citite dupa 10-60
minute de la aparitia culorii galbene.

Hidrogenul sulfurat prezent in apa poate interveni negativ in aceasta analiza, reducand
complexul silico-molibdenic de culoare galbend la molibden albastru. Pentru a preveni
aceasta se va proceda la oxidarea ionilor sulfura cu o solutie de iod.

S-a folosit un spectrofotometru digital de tip Perkin Elmer cu aspirare directa. Citirile

s-au facut laA =410 nm.

3. Analiza fluorului

Se utilizeazi o metodad de determinare a fluorului cu ajutorul electrodului ion-selectiv,
care contine un cristal de fluorura de lantan §i 0 membrana selectiva ce permite trecerea doar
a ionilor de fluor.

Masuratorile se bazeaza pe cresterea potentialului membranei cdnd aceasta vine in
contact direct cu o solutie continand ioni liberi de fluor. Acest potential este comparat cu

potentialul extern de referinta. Pentru masurarea continutului in fluor al apei s-a folosit un
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pH/milivoltmetru ORION Model 811, un electrod combinat ORION Model 96-09, un agitator
magnetic, solutie standard de 1000 ppmF si solutie tampon TISAB III ((C2Hs)sN[I,SCN] ) in
0,1M H,S0s,.

Se masoara potentialul chimic pentru solutiile etalon, pentru solutiile de analizat si
apoi din nou pentru solutiile etalon pentru a stabili o valoare medie pentru potentialul
solutiilor etalon. Se stabileste ecuatia liniara a acestora. Se foloseste un program pe calculator

pentru a gasi concentratia fluorului din probele de apa geotermala supuse analizei.

4. Analiza clorului

S-a facut prin doud metode, prima mai performantd utilizeaza un ion cromatograf de
tip DIONEX DX-500. Pentru prepararea etaloanelor se foloseste solutie Merk Titrisol HCI.

A doua metoda utilizatd este metoda clasica de titrare cu azotat de argint in prezenta
de cromat de potasiu ca indicator (metoda Mohr). Reactivii folositi sunt: solutie de azotat de
argint 0,0141M, solutie de NaOH 1N si ca indicator K,CrO4 5%. Ionii clorura prezenti in apa
geotermala se titreaza cu solutia de azotat de argint In prezenta indicatorului de cromat de
potasiu, titrarea considerandu-se incheiatd cand culoarea se modificd de la galben la brun.
Virajul este destul de dificil de observat, deoarece excesul de AgNO; va forma cu K,;CrO4

cromatul de argint de culoare bruna.

5. Analiza sulfatilor prezenti in apele geotermale

S-a folosit metoda ion cromatograficd de determinare a sulfatilor din apa. S-a aplicat si
o metoda ce nu necesita aparatura deosebita si anume s-a realizat analiza sulfatilor volumetric
(metoda Thorin). Proba se titreazd cu o solutie de perclorat de bariu folosind thorin ca
indicator. Coloratia se modifica de la galben la roz. Concentratia limitd gasita prin aceasta
metoda este de 2 ppmSO,>. Pentru eliminarea interferentei cationilor se utilizeaza o coloana
cu rasini schimbatoare de cationi. Metoda nu se poate folosi in cazul apelor cu salinitate
ridicatd, in care pH-ul e mai mic de 2,5 dupa trecerea apei prin rasina schimbatoare de cationi.
Pentru detectia corecta a virajului pH-ul apei de analizat dupa ce a trecut prin rasina trebuie sa

se incadreze intre 2,5 si 3,5.

6. Analiza borului

Aceasta metoda se bazeaza pe absorbtia luminii de catre complexul colorat in galben
format prin reactia borului cu azometina H intr-o solutie tampon (pH = 5-5,5).

In solutiile etalon si in probele de analizat (se iau cite 4 ml) se adaugd 4 ml solutie

tampon si 2 ml solutie azometina. Se agitd continutul §i se lasd in repaus 30 de minute, dupa
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care se face citirea extinctiei la un spectrofotometru de tip Perkin Elmer la A = 420 nm.
Concentratia borului este determinatd grafic folosind curba de etalonare sau utilizind un

program de regresie liniara pe calculator.

7. Analiza Na, K, Ca §i Mg prin spectrofotometria de absorbtie atomicd prin
aspirare directd

Metoda absorbtiei atomice este similard spectroscopiei de absorbtie a solutiilor, cu
deosebirea ca in acest caz in loc de solutii proba este in stare de vapori intr-o flacara. Prin
aceastd metoda limita de detectie este 1 pg/l pentru Na, K, Mg si 10 pg/l pentru Ca. In
vederea efectudrii unor analize cit mai exacte prelevarea si tratarea chimica a probelor trebuie
facutd cu mare atentie pentru a nu se contamina probele cu impuritati. Pregatirea probelor
pentru analiza face necesara prepararea unei solutii de Cs-La, dupd cum urmeaza: 58,64 g
La;O3 se amestecd cu 50 ml apa distilatd; se adaugd incet, sub agitare continua 250 ml HCI
concentrat pentru a dizolva oxidul de lantan. 12,67 g CsCl se dizolva in apa distilata. Cele
doua solutii obtinute se amesteca si se dilueazd pana la 1 1. La fiecare 10 ml solutie etalon si
proba de analizat se introduce 1 ml solutie Cs-La. Probele se aspira direct intr-o flacara de
aer-acetilend. Absorbtia se citeste la A = 589,6 nm pentru sodiu, la 766,5 pentru potasiu, la

285,2 nm pentru magneziu si la 422,7 nm pentru calciu.

8. Analiza fierului §i a aluminiului prin spectrofotometria de absorbtie atomicd cu

cuptor de grafit

Analiza urmelor de fier se face la spectrofotometrul de absorbtie atomica cu cuptor de
grafit in curent de argon. Citirea extinctiei se face la A=248,3 nm.

Pentru prepararea standardelor se foloseste solutie Merk Fe(NOs); 0,5M. Apa de
analizat este filtrati la colectare si acidulati cu acid azotic. Proba e uscata la 140°C timp de 30
de secunde, apoi la 1200°C alte 30 secunde si atomizata 3 secunde la 2100°C in cuptor de
grafit. Limita de detectie este 0,1 pg/l.

Detectarea concentratiilor foarte mici ale aluminiului in ape se realizeazd prin
spectrofotometria de absorbtie atomicd cu cuptor de grafit in curent de argon. Citirea
extinctiei se face la A=309,3 nm.

Apa de analizat se filtreaza la colectare si se aciduleaza cu HNOs. Proba este uscaté 30
sec la 125°C, apoi se arde la 1500°C si este atomizata 3 sec la 2400°C. Limita de detectie este
de 1pg/l. Pentru prepararea solutiilor standard se foloseste solutie Merk AI(NO;); 0,5M.

9. Analiza cantitdtii totale de solide dizolvate (reziduu solid)-TDS

Se face gravimetric, folosind probe de apa filtrate, netratate chimic. Probele se pun in
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capsule de portelan (cantdrite in prealabil la balanta analiticd), se evapord pe baie de apa, se
usucd in etuvad la 105°C. Se cantaresc capsulele de portelan, diferenta fiind cantitatea de

reziduu fix.

5.2. Compozitia chimica a apelor geotermale provenite

de la sonde din Romania si Islanda

5.2.1. Compozitia chimica a apelor geotermale de la sonde din Roméania
In perioada 1993 — 1999 s-au analizat ape geotermale provenite de la sonde din Bors
[98], [99], Ciumeghiu [100] si Sacuieni [23], [101]. Rezultatele sunt redate in tabelele 5.2,
53,54,515.5

Tabelul 5.2. Compozitia chimica a apelor geotermale din Bors, sonda 529, intre 1993-1999, in mg/I.

1993 1995 1996 1997 1998 1999
pH 7,2 7,1 7 6,9 6,9 7
CO, 920 1032 1040 1073 1041 1068
SiO, 143,6 142,7 163,1 165,3 140 127
B 42,8 41,2 42,3 45,3 49,3 49
Na 3680 3735 3833 4137 4200 4230
K 267,7 270,3 283,2 320,5 381,5 385
NH; 7,3 7,5 6,7 6,2 5,77 5,2
Mg 8,7 8,9 9,8 11,3 12,7 13,2
Ca 91 94 101,3 107,6 112,3 122
Fe 2,8 3,1 4,8 7,2 9,8 9,6
SO, 168 163 160,8 158,8 121 115
Cl 5107 5370 5543 6137 6248 6320
TDS 10357 | 10893 | 10997 | 11198 | 11203 | 11210

Tabelul 5.3. Compozitia chimica a apelor geotermale din Bors, sonda 4155,
in perioada 1996 — 1999, in mg/l.

1996 1997 1998 1999
pH 7,32 7.3 7.2 7.5
CO, 1590 1740 1700 1520
Si0; 157 142 1252 120,5
B 88 92 89 79,2
Na 5400 5290 5420 5200
K 391 290,4 230,3 218
NH, 41 45 46 42
Mg 282 27,2 22,7 25
Ca 220 162.,5 156,4 130,2
Fe 5,2 7.2 5.3 5.2
SO, 179 1382 120 140
Cl 7510 7200 7400 7198
TDS 14510 13900 13200 12200
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Tabelul 5.4. Compozitia chimicé a apelor geotermale din Ciumeghiu, sonda 4668,
in perioada 1993 — 1999, in mg/I.

1993 1995 1996 1997 1998 1999
pH 7,78 7,6 74 75 7,85 7.9
CO, 2736,6 | 2580,8 2390 22093 | 20803 2045
H,S 0,65 0,63 0,52 0,6 0,63 0,7
SiO, 132 116 1334 163 179 181
B 119,5 50,9 - 81,8 95,6 98,2
Na 2206,22 1715 1815,8 1998 2150 2250
K 38,2 30,3 30 34 33 33
NH, - 2,72 74 8,6 9,2 8,2
Mg - - 1,7 3,5 42 4.5
Ca 46 24 32,2 373 414 45,6
Al 1,39 - - - -

Fe 2,8 0,17 0,2 0,12 0,14 0,14
F - - 0,8 0,98 0,75 0,7
SO, - 58 59,2 53,7 46,2 47
Cl 1276 676 1060 14783 | 17902 1902
TDS 7327,15 | 5900 6130,5 | 64087 6514 6574

Tabelul 5.5. Compozitia chimica a apelor geotermale din Sacuieni, sonda 4058,
in perioada 1993 — 1999, in mg/I.

1993 1995 1996 1997 1998 1999
pH 7,88 8,15 7,94 8,3 7,8 8,1
CO, 1998 2208 2392 2214 2154 2122
Si0, 53 59,5 62 64,3 63,2 62,9
B 32,3 50,1 64,4 68,9 76,2 78,9
Na 1500 1533 1742 1705 1590 1610
K 45 23,5 24,2 21,2 20,8 21,3
NH; 5,5 12,9 6,43 5,4 6,21 6,4
Mg 3,9 3,9 4,12 3,2 3,4 4,1
Ca 5,7 6,6 7,4 12,5 11,7 13,2
Fe 0,22 0,1 0,4 0,08 0,11 0,25
SO, 13,6 14,2 11,2 3,6 6,2 5,9
Cl 851 801,7 808 880,5 897 911
TDS 12208 11570 11320 10803 11152 11647

5.2.2. Compozitia chimica a apelor geotermale de la sonde din Islanda
In 1996 si in 2001 s-au analizat ape geotermale de la sondele de productie SN-4 si SN-
12 din rezervorul geotermal Seltjarnarnes din Islanda. Pentru comparatie au fost selectate si

date privind compozitia chimicd a acestor ape din anul 1995 si din perioada 1997 — 2000

[102].
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Tabelul 5.6. Compozitia chimica a apelor geotermale din Seltjarnarnes, sonda SN-4

in perioada 1995 - 2001, in mg/I.

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001
pH 8,4 8,4 8,2 8,3 8,09 8,25 8,25
CO, 11,4 8,7 14,8 8,4 6,96 7,79 7,79
H,S 0,08 0,05 0,08 0,13 0,04 0,11 0,11
SiO, 100,2 100,5 102 112,9 93,8 102,2 103,9
B 0,22 0,24 0,25 0,23 0,32 0,25 0,27
Na 630 550 668 622 842 704 685,2
K 11,8 10,2 13,2 14,3 15,7 13,6 13,68
0, 0 0 0 0 0 0 0
Mg 0,36 0,3 1,09 0,73 2,07 1,1 1,06
Ca 520 295 472 461 686 552 490,7
F 0,6 0,56 0,55 0,58 0,49 0,53 0,53
SO, 277 227 205 276 343 293 293
Cl 1654 1528 1774 1510 2362 1780 1780
Al 0,018 - 0,009 0,009 0,008 0,015 0,009
Fe 0,004 0,01 0,01 0,008 0,014 0,008 0,012
TSD 3850 3650 3100 2966 4980 3890 3920
Tabelul 5.7. Compozitia chimica a apelor geotermale din Seltjarnarnes, sonda SN-12
in perioada 1995 - 2001, in mg/I.
1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001
pH 8,3 8,4 8,3 8,4 8,4 8,36 8,36
CO, 7,8 10,5 14,1 7,7 5,3 7,51 7,51
H,S 0,11 0,11 0,18 0,14 0,15 0,1 0,1
Si0, 98,9 95,7 105 101 104,6 95,5 97,2
B 0,26 0,24 0,17 0,18 0,23 0,23 0,26
Na 723 628 601 612 607 697 688
K 14,8 12,2 12,1 12,8 12,6 13,2 13,14
0O, 0 0 0 0 0 0 0
Mg 0,51 0,26 0,27 0,29 0,27 0,44 0,425
Ca 594 532 491 524 500 609 580
F 0,51 0,62 0,68 0,64 0,78 0,6 0,6
SO, 286 283 221 293 286 315 315
Cl 1930 1744 1683 1626 1630 1910 1910
Al 0,007 0,016 0,022 0,015 0,041 0,041 0,015
Fe 0,037 0,004 0,064 0,007 0,005 0,005 0,007
TSD 3975 3920 2800 3370 3240 3770 4092

Din cele doua tabele rezultd o mare diferentd intre concentratia calciului in apa
geotermalad din sonda SN-4 in 1996 comparativ cu anul 1995. In general existd un deficit de
cationi fatd de anioni. Pentru a gési o explicatie s-au luat trei probe de apa: nefiltrata, diluata;

filtratd si acidulata; filtratd si netratatd chimic. Toate aceste probe s-au analizat pentru a
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determina continutul de calciu si clor in fiecare. S-a constatat cd compozitia apei a variat in
timpul ludrii probelor. Astfel proba de apa filtratd si acidulatd contine mai putin clor (sub
formd de cloruri) si calciu decdt proba de apa filtrata, netratatd chimic. Aceste rezultate
analitice obtinute in 1996 se datoreaza instabilitatii sondei SN-4 in perioada prelevarii
probelor. Productia sondei SN-4 a inceput doar cu o zi inainte, ceea ce a cauzat probabil unele
modificari in interiorul sondei. De asemenea, sonda SN-12, care fusese in exploatare de
cateva luni s-ar putea s fi afectat in profunzime acviferul inferior al sondei SN-4.

Apele de la cele doud sonde studiate au un continut ridicat de silice, sodiu si cloruri.
De asemenea, concentratiile de calciu si sulfati sunt mari.

Pentru a determina compozitia chimica a apelor geotermale de la sonda LA-02 din
Sudureyri s-au luat probe de ape geotermale folosind aceeasi metodologie ca si in cazul apelor
din Seltjarnarnes. Temperatura apei la iesirea din sonda a fost de 67°C. pH-ul masurat a fost

9,7 la o temperatura a apei de 23°C. Rezultatele experimentale sunt redate in tabelul 5.8.

Tabelul 5.8. Compozitia chimica a apelor geotermale din Sudureyri, sonda LA-02, in mg/I,
in august 2001
O, | CO, | H,S| B |SiO, | Na K Mg | Ca F Cl | SO,y | Al Fe TSD
0,01 | 9,1 |0,03]0,06 | 65 88 (0,78 10,0194 |04 | 72 74 10,04 | 0,008 | 395

Aceste ape sunt puternic bazice. Chiar dacad continutul de calciu este scazut s-au
inregistrat depuneri de carbonat de calciu la utilizarea acestor ape. Prezenta oxigenului si a
hidrogenului sulfurat poate ridica probleme de coroziune in cazul celei mai mici defectiuni a

instalatiilor, care ar duce la géurirea acestora.

5.3. Caracterizarea chimica a apelor geotermale analizate

O prima clasificare in functie de anionii majoritari prezenti in apa geotermala se face
utilizdnd diagrama triunghiulard a lui Giggenbach (figura 5.4) [27]. Pozitia punctelor in
interiorul triunghiului se obtine fiacdnd suma concentratiilor celor 3 componenti, in mg/l
urmata de calculul procentual: %Cl, %SO, s1 % HCOs.

Diagrama triunghiulard CI-SO4-HCO; (figura 5.4) pentru apele geotermale din
Romania ne da urmitoarele indicatii: pentru apele din Bors punctele sunt aproape de coltul CI’
si sunt in domeniul apelor mature [99]. Aceste ape sunt puternic clorurice, ceea ce rezulta si
din concentratia mare a ionilor de clor gasitd la analize. Apele geotermale din Ciumeghiu si

Sacuieni sunt bicarbonatice si se incadreaza in cadrul apelor periperale (periferice).
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Figura 5.4. Diagrama ternara CI-SO,-HCO; pentru apele geotermale studiate

Pentru apele geotermale din Seltjarnarnes, Islanda se observd ca punctele sunt
apropiate de coltul clorului in zona apelor mature si vulcanice. Salinitatea acestor ape este
mare datoritd infiltrarii apei de mare, aceste 2 sonde geotermale fiind foarte aproape de ocean.

Din punct de vedere al cationilor majoritari s-a construit diagrama ternara Na-K-Mg in
mod similar celei anterioare, facandu-se suma concentratiilor acestor cationi in mg/l,
concentratii raportate la 1000 pentru Na, 100 pentru K, respectiv la puterea 'z pentru Mg si
calculandu-se apoi procentul din fiecare.

In acord cu figura 5.5 se observa céd apele provenite de la sondele din Bors 4155,
Ciumeghiu 4668 si Sacuieni 4058 sunt partial echilibrate, iar apele de la sonda Bors 529 sunt
aproape de curba de echilibru a lui Arnorsson [51].

Echilibrul partial poate fi consecinta reactiilor fluidului geotermal cu rocile pe care le
penetreaza sau ar putea fi rezultatul amestecéarii unor ape provenite din zone alimentare de
temperaturi diferite. Apa din Ciumeghiu pare sé fie bine echilibratd la temperaturi de 100-
110°C tinand seama de curba lui Giggenbach [28] din diagrama Na-K-Mg.

Apele geotermale provenite de la sonda SN-12 din Seltjarnarnes sunt in echilibru la
100-110°C, iar apele sondei SN-4 din Seltjarnarnes sunt in echilibru la 120-130°C tinand
seama de curba lui Giggenbach si la 100°C tinind cont de curba lui Arnorsson din diagrama

ternard Na-K-Mg.
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Figura 5.5. Diagrama ternara Na-K-Mg pentru apele geotermale studiate

Atunci cand punctele din diagrama ternara Na-K-Mg se gasesc in regiunea
corespunzatoare echilibrului metastabil, constituie o buna indicatie cd compozitia chimica a
acestor ape poate fi utilizata cu succes pentru calcule cu geotermometre.

Apele geotermale din Islanda de la sondele SN-4 si SN-12 se clasifica ca fiind cloro-
sodo-calcice, foarte aproape de starea de echilibru cu rocile rezervorului geotermal.

Apele geotermale de la sonda Bors 529 sunt cloro-sodice usor bicarbonatate, la fel si
cele de la sonda Bors 4155. Apele geotermale provenite de la sonda Ciumeghiu 4668 sunt
bicarbonato-cloro-sodice, cele de la Sacuieni sonda 4058 sunt bicarbonato-sodice si mai putin
clorurate. Aceste ape din tara noastra corespund unui echilibru metastabil conform diagramei

ternare Na-K-Mg tindnd seama de curbele Giggenbach §i Arnorsson.
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CAPITOLUL 6

MONITORIZAREA DEPUNERILOR

In cazul utilizdrii apelor geotermale, datoritd micsorarii temperaturii pot aparea
depuneri, care inrdutatesc desfasurarea procesului tehnologic de utilizare a apelor geotermale
in conditiile unui grad de eficienta ridicat. Compozitia si structura mineralogicd a acestora
depind de compozitia chimica a apei, temperatura apei si de compozitia materialului din care
e construit sistemul de distributie al apei.

In vederea utilizarii in conditii optime a apelor geotermale este necesara cunoasterea
compozitiei chimice a acestora si a proceselor ce pot avea loc in functie de temperatura [103].
In acest scop cercetdrile efectuate urmaresc stabilirea dependentei dintre compozitia chimica,
temperatura si tipul depunerilor ce pot apare in cazul utilizarii apelor geotermale de la sonde
din Romania si Islanda.

Pentru monitorizarea depunerilor s-a utilizat programul de simulare WATCH [30],
care permite estimarea aparitiei fazelor solide in functie de temperatura [38] si caracteristicile
fizico-chimice ale apelor geotermale. Datele obtinute prin program pentru o sondd de o

anumita compozitie chimica a apei geotermale sunt redate pentru exemplificare In anexa.

6.1. Monitorizarea depunerilor ce pot sa apari la utilizarea apelor

geotermale din Romania

6.1.1. Sonda 529 din Bors [104], [105]

Pe baza datelor obtinute privind produsele de solubilitate teoretice (K) si calculate (Q)
ale mineralelor posibil de a se separa prin racirea apelor geotermale de la sonda 529 din Bors
la diferite temperaturi si ani s-au calculat indicii de saturatie (logQ/K), ai céror valori sunt
redate in tabelul 6.1. Dependenta indicelui de saturatie de temperatura pentru diferite minerale

este redata in figura 6.1.
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Tabelul 6.1. Indicii de saturatie (logQ/K) ai mineralelor posibil a se separa prin récirea apei geotermale provenitd de la sonda 529 din Bors,

la diferite temperaturi si pentru anumiti ani

Anul 1993
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
°C
40 -1.693 -3.845 0.462 -4.551 -0.033 0.78 1.125 0.354
60 -1.541 -1.907 0.681 -4.455 -0.175 0.567 0.889 1.728
80 -1.386 -0.053 0916 -3.197 -0.304 0.375 0.666 3.111
100 -1.23 1.707 1.157 -2.581 -0.42 0.203 0.463 4.47
105 -0.999 4.197 1.526 -1.728 -0.577 -0.028 0.19 6.455
Anul 1995
Temp. Anbhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
°C
40 -1.705 -4.514 0.392 -4.772 -0.034 0.779 1.124 -0.319
60 -1.154 -2.547 0.615 -4.067 -0.177 0.565 0.887 1.087
80 -1.202 -0.649 0.855 -3.396 -0.304 0.375 0.667 2.785
101 -1.019 3.769 1.487 -1.969 -0.576 -0.027 0.19 6.027
Anul 1996
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
°C
40 -1.687 -4.836 0.318 -4.87 0.024 0.837 1.182 -0.523
60 -1.536 -2.854 0.544 -4.16 -0.118 0.624 0.946 0.896
80 -1.382 -0.937 0.788 -3.482 -0.245 0.434 0.725 2.345
99 -0.926 4.371 1.561 -1.662 -0.559 -0.031 0.174 6.615
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Tabelul 6.1. Continuare

Anul 1997
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedoniee Cuart Talc
[
C
40 -1.693 -5.283 0.223 -5.055 0.03 0.843 1.188 -0.958
60 -1.558 -3.291 0.451 -4.341 -0.111 0.631 0.953 0.473
80 -1.389 -1.356 0.698 -3.657 -0.238 0.441 0.732 1.94
94 -0.92 4.175 1.511 -1.759 -0.557 -0.032 0.171 6.417
Anul 1998
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Wolllastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
o,
C
40 -1.797 -5.235 0.234 -5.098 -0.042 0.771 1.116 -1.055
60 -1.646 -3.239 0.462 -4.384 -0.183 0.559 0.881 0.381
80 -1.492 -1.3 0.711 -3.698 -0.31 0.369 0.66 1.853
90 -1.107 3.268 1.372 -2.127 -0.577 -0.027 0.19 5.527
Anul 1999
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
°C
40 -1.793 -4.101 0.501 -4.716 -0.085 0.728 1.073 -0.007
60 -1.645 -2.13 0.723 -4.013 -0.228 0.514 0.836 1.4
80 -1.494 -0.228 0.961 -3.344 -0.355 0.324 0.615 2.833
90 -1.173 3.574 1.496 -2.039 -0.591 -0.025 0.203 5.847
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Monitorizarea depunerilor
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Monitorizarea depunerilor 71

In 1993 la temperatura masuratd, 105°C curbele pentru talc si crisotil sunt dispersate.
Se observa o suprasaturare cu calcit la orice temperatura, ceea ce inseamna ca atat la gura
sondei, cat si in retelele de distributie exista depunere de calcit. Curbele pentru wollastonit,
anhidrit, silice amorfa indicd o nesaturare in raport cu aceste minerale. Majoritatea
mineralelor prezinta tendinta de a fi aproape de linia de echilibru la temperatura masurata.

In 1995 diagrama aratd asemanator cu cea din anul 1993. Se observa o valoare mai
mare decat 1 pentru indicele de saturatie al calcitului, ceea ce indicd o depunere de calcit. In
anul 1996 la temperatura de iesire a apei din sonda, 99°C se observa o suprasaturare cu talc si
crisotil. Suprasaturarea cu calcit atinge cea mai ridicata valoare la temperatura méasurata.

In 1997 se remarca suprasaturarea cu calcit. Curba corespunzitoare indicelui de
saturatie a calcitului la temperaturi scdzute se apropie de linia de saturatie. La temperatura
masuratd, 94°C este prezenta suprasaturarea cu talc si crisotil.

In 1998 curba corespunzitoare indicelui de saturatie a crisotilului e modificata
comparativ cu anii anteriori, astfel la temperatura de la gura sondei, 90°C apare o nesaturare
in raport cu crisotilul. Se observa o suprasaturare in calcit. Celelalte minerale sunt nesaturate
sau aproape de linia de saturatie la temperatura mdsurata [106].

In 1999 se observa o suprasaturare cu crisotil si talc la temperatura masuratd si cu
calcit la orice temperatura. Silicea amorfd, anhidritul si wollastonitul nu pot precipita, avand
indicele de saturatie negativ. Cuartul este la limita de saturatie. Sistemul este in echilibru cu
calcedonia la temperatura de iesire a apei din sonda.

Diferenta ionicé calculatéd cu ajutorul programului Watch variaza intre — 0,68...+ 4,88
pentru apele geotermale ale sondei Bors 529 1n perioada 1993-1999.

Se remarcd o tendintd de scadere a temperaturii apei geotermale in timp. Atat la
temperatura de iesire a apei din sonda, cét si la temperaturi mai scdzute apare o suprasaturare
in sistem, calcitul prezentand pericol de depunere [107]. Se remarca un echilibru in raport cu

calcedonia la temperatura masurata de-a lungul intregii perioade studiate.

6.1.2. Sonda 4155 din Bors

Pe baza datelor obtinute privind produsele de solubilitate teoretice (K) si calculate (Q)
a mineralelor posibil de a se separa prin racirea apelor geotermale de la sonda 4155 din Bors
la diferite temperaturi si ani s-au calculat indicii de saturatie (logQ/K), ai céror valori sunt
redate in tabelul 6.2. Dependenta indicelui de saturatie de temperatura pentru diferite minerale

este redata in figura 6.2.
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Tabelul 6.2. Indicii de saturatie (logQ/K) ai mineralelor posibil a se separa prin ricirea apei geotermale provenita de la sonda 4155 din Bors,
la diferite temperaturi §i pentru anumiti ani

Anul 1996
Temp. Anbhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Sil amorfa Calcedonie Goe Magnetita Cuart Talc
oC.°C tit
40 -1.455 -1.839 1.087 -4.012 0.004 0.817 0.492 4.624 1.162 2434
60 -1.32 0.048 1.283 -3.345 -0.14 0.602 1.083 6.436 0.924 3.754
80 -1.185 1.855 1.493 -2.717 -0.27 0.409 1.63 8.121 0.7 5.087
100 -1.05 3.585 1.712 -2.127 -0.389 0.234 2.127 9.667 0.494 6.411
122 -0.826 6.366 2.096 -1.204 -0.57 -0.029 2.755 11.66 0.183 8.618
Anul 1997
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
°C
40 -1.686 -1.976 1.005 -4.189 -0.039 0.774 1.119 1.944
60 -1.554 -0.069 1.195 -3.519 -0.184 0.558 0.88 3.55
80 -1.423 1.763 1.407 -2.888 -0.314 0.365 0.656 4.908
100 -1.294 3.521 1.626 -2.295 -0.433 0.19 0.45 6.258
123 -1.123 5.816 1.936 -1.54 -0.582 -0.026 0.195 8.08
Anul 1998
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
°C
40 -1.762 -2.953 0.857 -4.471 -0.093 0.72 1.065 1.125
60 -1.627 -1.009 1.062 -3.788 -0.236 0.506 0.828 2.504
80 -1.494 0.867 1.283 -3.14 -0.365 0314 0.605 3.908
100 -1.361 2.673 1.512 -2.53 -0.484 0.139 0.399 5.309
119 -1.229 4.449 1.753 -1.942 -0.595 -0.023 0.207 6.727
Anul 1999
Temp. Anbhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
°C
40 -1.761 -1.131 1.044 -3.991 -0.114 0.699 1.044 2.906
60 -1.626 0.705 1.233 -3.343 -0.26 0.482 0.804 4.172
80 -1.492 2.456 1.434 -2.737 -0.392 0.287 0.578 5.444
100 -1.359 4.126 1.642 -2.172 -0.513 0.11 0.37 6.703
119 -1.256 5.408 1.814 -1.746 -0.603 -0.021 0.216 7.697
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In anul 1996 apare o suprasaturare cu crisotil, talc, magnetita, goetit si calcit la
temperatura de iesire a apei din sonda. Suprasaturarea in raport cu aceste minerale scade cu
micgorarea temperaturii. Restul mineralelor sunt in echilibru la temperatura masurata. In 1997
persistd suprasaturarea cu calcit, talc si crisotil la temperatura de suprafata. Exista un echilibru
cu calcedonie si cuart in sistem. Silicea amorfa, anhidritul si wollastonitul sunt nesaturate.

In anul 1998 diagrama prezinta aproximativ aceeasi forma ca si in anul anterior. In
1999 cu scaderea temperaturii creste suprasaturarea in cuart si calcedonie. La temperatura de
iesire a apei din rezervor sistemul e in echilibru cu calcedonia si cuartul, iar silicea amorfa,
anhidritul si wollastonitul sunt nesaturati. La temperaturi scizute rdaméne in sistem o
suprasaturare cu calcit. Talcul nu prezinta probleme, chiar daca indicele de saturatie e destul
de mare [108].

Diferenta ionica calculata cu ajutorul programului Watch variaza intre + 0,69...+ 3,7
pentru apele geotermale ale sondei Bors 4155 1n perioada 1996-1999.

Si In cazul acestei sonde se noteazd o usoarda scadere a temperaturii apei in timp.
Sistemul este in echilibru cu calcedonia la temperatura masurata in fiecare an. Scaderea
temperaturii pana la 40°C conduce la o usoara suprasaturare cu calcedonie si cuart.
Suprasaturare cu calcit apare in fiecare an la toate temperaturile, ceea ce indica probleme de

depuneri de calcit.

6.1.3. Sonda 4668 din Ciumeghiu [100], [105]

Pe baza datelor obtinute privind produsele de solubilitate teoretice (K) si calculate (Q)
a mineralelor posibil de a se separa prin racirea apelor geotermale de la sonda 4668 din
Ciumeghiu la diferite temperaturi §i ani s-au calculat indicii de saturatie (logQ/K), ai caror
valori sunt redate in tabelul 6.3. Dependenta indicelui de saturatie de temperaturd pentru
diferite minerale este redata in figura 6.3.

Din figura corespunzatoare anului 1993 se observa cé la temperatura de iesire a apei
geotermale din sonda, 93°C sistemul este in echilibru in raport cu toate mineralele.
Temperatura de echilibru pentru calcedonie corespunde temperaturii masurate. Apa este
suprasaturata cu laumontit, microcline, albit, adularia, analcime si calcit.

In 1995 la temperatura masurata la iesirea din sonda curbele majoritatii mineralelor
sunt aproape de linia de saturatie, cu exceptia magnetitei, care prezintd un indice de saturatie
foarte ridicat la orice temperaturd, ceea ce se datoreaza coroziunii conductei. Indicele de
saturatie al calcitului prezinta o valoare mare. De aceea se estimeaza probleme de depunere de

calcit. O parte din curbe se intersecteaza in intervalul de temperatura 60-80°C.

BUPT



Tabelul 6.3. Indicii de saturatie (logQ/K) ai mineralelor posibil a se separa prin racirea apei geotermale provenita de la sonda 4668 din

Ciumeghiu la diferite temperaturi si pentru anumiti ani

40]142Uundap DaIDZIL0NUON

Anul 1993
Temp. Adularia Laumontit Albit Calcit Microcline Wollastonit | Silice amorfa Analcime Calcedonie Cuart
°C
40 4.733 8.003 5.732 1.196 6.609 -3.854 -0.076 4.434 0.737 1.082
60 3514 6.362 4.616 1.343 5.206 -3.255 -0.223 3.585 0.519 0.841
80 2.458 4.922 3.649 1.5 3.984 -2.697 -0.357 2.853 0.322 0.613
93 0.779 2.596 2.105 1.847 2.023 -1.691 -0.596 1.703 -0.023 0.208
Anul 1995
Temp. Anbhidrit Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Goetit Cuart Magnetita
°C
40 -2.577 0.776 -4.438 -0.128 0.685 -0.377 1.03 2.15
60 -2.47 0.943 -3.822 -0.273 0.469 0.235 0.791 4.024
80 -2.369 1.12 -3.227 -0.405 0.274 0.798 0.565 5.767
95 -2.203 1.444 -2.297 -0.608 -0.021 1.542 0.218 8.084
Anul 1996
Temp. | Anhidrit Crisotil Calcit Fluorit Wollastonit |Silice amorfa| Calcedonie Goetit Magnetita Cuart Talc
o
C
40 -2.439 -4.879 0.765 -1.785 -4.645 -0.065 0.748 -0.664 1.25 1.093 -0.745
60 -2.324 -2.929 0.856 -2.024 -3.986 -0.208 0.534 -0.038 3.169 0.856 0.64
80 -2.213 -1.048 1.048 -2.237 -3.369 -0.338 0.341 0.546 4.967 0.632 2.047
85 -1.978 2.863 1.501 -2.641 -2.135 -0.587 -0.025 1.537 8.065 0.2 5.133

9.
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Tabelul 6.3. Continuare

Anul 1997
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Fluorit Wollastonit | Silice amorfad | Calcedonie Goetit Cuart Talc
°C
40 -2.441 -3.171 0.802 -1.558 4.3 0.021 0.834 -0.73 1.179 1.134
60 -2.323 -1.271 0.978 -1.794 -3.655 -0.124 0.618 -0.123 0.94 2.468
80 -2.209 0.596 1.163 -2.003 -3.058 -0.254 0.425 0.434 0.716 3.81
85 -1.905 5.258 1.720 -2.488 -1.572 -0.570 -0.030 1.322 0.18 7.508
Anul 1998
Temp. | Anhidrit Crisotil Calcit Fluorit Wollastonit |Silice amorfa| Calcedonie Goetit Magnetita Cuart Talc
°C
40 -2.492 -0.994 1.129 -1.77 -3.603 0.055 0.868 -0.104 3.019 1.213 3.38
60 -2.376 0.692 1.269 -2.006 -3.031 -0.092 0.65 0.427 4.643 0.972 4.493
80 -2.262 2.289 1.419 -2.215 -2.506 -0.226 0.453 0.895 6.085 0.744 5.61
84 -1.942 6.705 1.924 -2.718 -1.127 -0.561 -0.031 1.297 7.458 0.175 8.95
Anul 1999
Temp. | Anhidrit Crisotil Calcit Fluorit Wollastonit |Silice amorfa| Calcedonie Goetit Magnetita Cuart Talc
°C
40 -2,454 -0.639 1.203 -1.795 -3.473 0.058 0.871 -0.033 3.243 1.216 3.741
60 -2,337 1.010 1.338 -2.031 -2.913 -0.090 0.652 0.485 4.827 0.974 4817
80 -2,223 2.577 1.483 -2.239 -2.397 -0.224 0.455 0.939 6.229 0.746 5.901
84 -2,201 2.882 1.513 -2.278 -2.299 -0.249 0418 1.022 6.486 0.703 6.118
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Aceasta inseamna ca echilibrul est perturbat, sistemul reechilibrandu-se la temperaturi
mai scdzute ca urmare a unei zone cu apa rece care poate interfera cu apa geotermala ce vine
din rezervor. In 1996 la 85°C apare o suprasaturare cu calcit, magnetita, talc, crisotil si goetit.
Echilibrul rdmane perturbat probabil datoritd amestecarii apelor provenite de la acvifere cu
temperaturi diferite [109]. In 1997 diagrama prezinta o alura similara cu cea din anul anterior.
Se poate spune cd mineralele nu sunt in echilibru la 85°C. In 1998 curbele ramén dispersate,
ceea ce ar putea fi rezultatul amestecérii unor ape de compozitii chimice diferite, avand ca
efect perturbarea echilibrului. Anhidritul, fluoritul si wollastonitul sunt nesaturate, calcitul si
goetitul sunt usor suprasaturate, iar cristotilul, talcul si magnetita sunt de asemenea
suprasaturate in solutie. Celelalte minerale sunt foarte aproape de linia de saturatie. Curba
pentru calcedonie intersecteaza linia de echilibru la 84°C. La orice temperaturd precipitarea
calcitului pare sa fie inevitabila. In 1999 silicea amorfa, wollastonitul si fluoritul sunt
nesaturati. Existd suprasaturare de calcit, crisotil, goetit, cuart, calcedonie, talc si magnetita la
temperatura mésuratd. La temperaturi mai mici crisotilul si goetita devin nesaturate.

Diferenta ionica calculata cu ajutorul programului Watch variaza intre — 1,09...+ 3,69
pentru apele geotermale ale sondei Ciumeghiu 4668 in perioda 1993-1999. Se noteazi o
usoara scadere a temperaturii apei in timp. In primul an al perioadei studiate sistemul este in
echilibru, dupa care echilibrul este perturbat. La temperaturi scdzute, ce sunt atinse la
utilizarea apelor geotermale indicele de saturatie al calcitului depéseste valoarea 0,3, care

practic conduce la depuneri.

6.1.4. Sonda 4058 din Sacuieni

Pe baza datelor obtinute privind produsele de solubilitate teoretice (K) si calculate (Q)
a mineralelor posibil de a se separa prin racirea apelor geotermale de la sonda 4058 din
Sacuieni la diferite temperaturi i ani s-au calculat indicii de saturatie (logQ/K), ai caror valori
sunt redate in tabelul 6.4. Dependenta indicelui de saturatie de temperatura pentru diferite
minerale este redata in figura 6.4.

In anul 1993 crisotilul, calcitul, cuartul sunt in echilibru cu calcedonia la temperatura
de iesire a apei din rezervor. La temperaturi mai mici existd o suprasaturare cu calcit, cuart,
calcedonie si talc. Wollastonitul, anhidritul si silicea amorfa sunt nesaturate in solutie. In anii
urmatori alura diagramei se pdstreazéd cu unele mici modificari. Sistemul nu este in echilibru
cu toate mineralele. Probabil in interiorul rezervorului temperatura e mai mare decét cea a
apei la suprafata, iar echilibrul e mentinut in rezervorul geotermal.

Diferenta ionica calculata cu ajutorul programului Watch variaza intre — 4,74...+ 0,72

pentru apele geotermale ale sondei Sacuieni 4058 in perioada 1993-1999.

BUPT



Tabelul 6.4. Indicii de saturatie (logQ/K) ai mineralelor posibil a se separa prin ricirea apei geotermale provenita de la sonda 4058 din Sacuieni

la diferite temperaturi si pentru anumiti ani

Anul 1993
Temp. Anbhidrit Crisotil Calcit Wollastonitonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
o,
C
40 -3.779 -2.114 0.295 -4.976 -0.472 0.341 0.686 1.206
55 -3.694 -0.738 0.413 -4.512 -0.584 0.175 0.504 2.144
65 -3.638 0.153 0.495 -4.218 -0.653 0.072 0.387 2.774
75 -3.584 1.023 0.578 -3.937 -0.721 -0.027 0.273 3.403
83 -3.599 0.777 0.555 -4.015 -0.702 1.00E-03 0.304 3.224
Anul 1995
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
°C
40 -3.745 -0.367 0.656 -4.325 -0.432 0.381 0.726 3.034
55 -3.666 0.8 0.735 -3.937 -0.546 0.213 0.542 3.756
65 -3.614 1.549 0.791 -3.693 -0.617 0.108 0.423 4.242
75 -3.563 2.282 0.849 -3.46 -0.686 0.008 0.308 4.732
80 -3.557 2.352 0.855 -3.438 -0.692 -1.00E-03 0.297 4.778
Anul 1996
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
°C
40 -3.814 -1.404 0.542 -4.637 -0.407 0.406 0.751 2.046
55 -3.736 -0.0954 0.643 -4.201 -0.52 0.239 0.568 2914
65 -3.685 0.752 0.714 -3.926 -0.59 0.135 0.45 3.498
75 -3.637 1.579 0.787 -3.662 -0.659 0.035 0.335 4.083
83 -3.618 1.901 0.816 -3.559 -0.685 -0.003 0.29 4314

{0]142UNdaP DIADZILONUOPY

8

BUPT



Tabelul 6.4. Continuare

Anul 1997
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
[J
C
40 -4.105 0.189 1.037 -3.78 -0.406 0.407 0.752 3.641
55 -4.03 1.336 1.111 -3.401 -0.523 0.236 0.565 4.338
65 -3.979 2.079 1.166 -3.161 -0.596 0.129 0.444 4.813
75 -3.931 2.811 1.223 -2.931 -0.668 0.026 0.326 5.296
82 -3.917 3.017 1.241 -2.866 -0.688 -0.002 0.293 5.434
Anul 1998
Temp. Anhidrit Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
°C
40 -3.829 -2.302 0.601 -4.645 -0.395 0418 0.763 1.171
55 -3.746 -0.94 0.715 -4.187 -0.507 0.252 0.581 2.095
65 -3.691 -0.059 0.795 -3.898 -0.576 0.149 0.464 2.717
75 -3.638 0.803 0.875 -3.62 -0.644 0.05 0.35 3.338
84 -3.607 1.292 0.923 -3.464 -0.681 -0.004 0.286 3.695
Anul 1999
Temp. Anbhidriyt Crisotil Calcit Wollastonit Silice amorfa Calcedonie Cuart Talc
°C
40 -3.826 -0.384 0.9 -4.079 -0.406 0.407 0.752 2.968
55 -3.746 0.733 0.988 -3.673 -0.52 0.239 0.568 3.742
65 -3.693 1.521 1.051 -3.416 -0.591 0.134 0.449 4.265
75 -3.642 2.292 1.116 -3.17 -0.661 0.033 0.333 4.793
84 -3.622 2.577 1.142 -3.08 -0.686 -0.003 0.29 4.991
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6.2. Monitorizarea depunerilor ce pot sa apari la utilizarea apelor

geotermale din Islanda

6.2.1. Sonda SN - 4 din Seltjarnarnes

Pe baza datelor obtinute privind produsele de solubilitate teoretice (K) si calculate (Q)
a mineralelor posibil de a se separa prin racirea apelor geotermale de la sonda SN - 4 din
Seltjarnarnes la diferite temperaturi si ani s-au calculat indicii de saturatie (logQ/K), ai caror
valori sunt redate in tabelul 6.5. Dependenta indicelui de saturatie de temperatura pentru
diferite minerale este redata in figura 6.5.

In 1995 multe minerale prezintd un echilibru la temperatura calcedoniei, 108°C.
Crisotilul, wolastonitul, fluoritul, silicea amorfa si albitul sunt nesaturate. Adularia
intersecteazd linia de echilbru la 75°C, iar analcime la aproape 90°C. Apare o usoara
suprasaturare cu calcit. Curba pentru calcedonie intersecteaza linia de echilibru la temperatura
masuratd. Anhidritul si albitul intersecteazd linia de echilibru aproape de temperatura
masuratd. La aceastd temperatura apare o suprasaturare cu magnetita, talc si laumontit. Atunci
cand temperatura apei geotermale scade, mineralele: albit, laumontit, microcline, adularia,
analcime si cuart devin suprasaturate.

In 1996 la temperatura masuratd indicele de saturatie al magnetitei este foarte ridicat.
Majoritatea mineralelor intersecteazi linia de echilibru in intervalul de temperatura 75-95°C.
Odata cu scaderea temperaturii foarte multe minerale devin suprasaturate: wairakit. laumontit,
microcline, prehnit, albit, analcime, zoisit i calcit.

In anul 1997 temperatura de echilibru pentru calcedonie corespunde temperaturii
masurate. Crisotilul prezintd o suprasaturare la temperatura mdsurati, dar la scaderea
temperaturii devine nesaturat. Calcitul prezintd un indice de saturatie de ~0,5 la temperatura
de iesire a apei din sonda, iar la temperaturi mai mici indicele de saturatie este in jur de 0,3,
ceea ce nu mai prezintd pericol de depunere. Magnetita este suprasaturatd la orice
temperaturd. Majoritatea mineralelor prezintd tendintd de depunere la temperaturi scazute, ce
pot fi atinse la utilizarea apelor geotermale.

In 1998 curbele se intersecteaza in intervalul de temperatura 75-108°C. Aceasta se
poate interpreta prin existenta unei ape provenite de la un acvifer cu temperatura de circa 75-
80°C. La temperatura masurati mineralele sunt nesaturate, saturate sau foarte apropiate de
linia de saturatie. Nu sunt probleme de depuneri, doar talcul e suprasaturat, dar acesta nu
creeaza probleme. Magnetita este de asemenea suprasaturatd, ceea ce se datoreazad probabil
coroziunii conductei. La fel ca si in anii anteriori suprasaturarea mineralelor creste mult cu

scaderea temperaturii.
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Tabelul 6.5. Indicii de saturatie (logQ/K) ai mineralelor posibil a se separa prin récirea apei geotermale provenitd de la sonda SN - 4 din

Seltjarnarnes la diferite temperaturi §i pentru anumiti ani

Anul 1995
Temp. | Adularia | Anhidrit |{Laumontit| Crisotil Albit Calcit Fluorit |Microcline| Wollast. | Sil amorf | Analcime | Calcedonie | Magnetita| Cuart Talc
°C
40 1.982 -0.465 4.992 -2.203 2.947 0.458 -0.663 3.858 -1.876 -0.204 1.777 0.609 0.882 0.954 1.654
60 0.783 -0.291 3.4 -1.721 1.852 0.446 -0.829 2475 -1.631 -0.344 0.942 0.398 1.356 0.72 1.576
80 -0.241 -0.105 2.169 -1.189 0916 0.471 -0.947 1.285 -1.368 -0.468 0.232 0.211 1.835 0.502 1.646
100 -1.108 0.09 1.091 -0.607 0.123 0.525 -1.029 0.268 -1.088 -0.579 -0.365 0.044 2314 0.304 1.839
108 -1.411 0.168 0.718 -0.362 -0.154 0.554 -1.053 -0.09 -0.973 -0.62 -0.573 -0.018 2.494 0.231 1.946
Anul 1996
Temp. | Adularia | Anhidrit | Laumontit| Wairakit | Crisotil Albit Calcit |Microcline{ Analcime |Calcedonie| Magnetitd | Prehnit Zoisit Talc
°C
40 1.941 -0.496 4.685 4.685 -2.031 2.859 0.353 3.817 1.649 0.649 0.862 3.007 0.636 1.906
60 0.742 -0.321 3.156 3.156 -1.491 1.764 0.351 2.434 0.814 0.438 1.411 2.091 -0.33 1.887
80 -0.283 -0.134 1.86 -1.061 -0.889 0.827 0.388 1.243 0.103 0.25 1.98 1.396 -1.055 2.025
96.8 -1.658 0.198 0.163 -2.028 0.246 -0.429 -0.429 -0.373 -0.84 -0.02 2.932 0.71 -1.749 2.539
Anul 1997
Temp. | Adularia | Anhidrit |[Laumontit| Crisotil Albit Calcit Fluorit [Microcline | Sil amorfa | Analcime |Calcedone | Magnetita | Cuart Talc
°C
40 1.775 -0.625 4413 -1.914 2.716 0.344 -0.775 3.651 -0.189 1.532 0.624 0.94 0.969 1.972
60 0.575 -0.449 2.883 -1.296 1.62 0.35 -0.94 2.267 -0.33 0.696 0412 1.55 0.734 2.029
80 -0.451 -0.262 1.587 -0.615 0.682 0.397 -1.058 1.075 -0.455 -0.016 0.224 2.182 0.515 2.247
96.7 -1.69 0.03 0.054 0.492 -0.451 0.52 -1.168 -0.381 -0.617 -0.868 -0.019 3.116 0.227 2.794
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Tabelul 6.5. Continuare

Anul 1998
Temp. | Adularia | Anhidrit | Laumontit| Crisotil Albit Calcit Fluorit (Microcline | Sil amorfa | Analcime | Calcedone | Magnetita | Cuart Talc
°C
40 1.945 -0.493 4.584 -2.204 2.821 0.12 -0.73 3.821 -0.146 1.593 0.667 0.755 1.012 1.768
60 0.747 -0.317 3.056 -1.7 1.726 0.111 -0.895 2.439 -0.286 0.758 0.456 1.277 0.778 1.713
80 -0.278 -0.13 1.762 -1.131 0.79 0.143 -1.013 1.248 -0.41 0.048 0.269 1.83 0.56 1.82
98.4 -1.746 0.23 -0.047 0.053 -0.551 0.273 -1.139 -0.479 -0.603 -0.958 -0.021 2.853 0.215 2.339
Anul 1999
Temp. | Adularia | Anhidrit | Laumontit| Crisotil Albit Calcit Fluorit {Microcline | Sil amorfa | Analcime |Calcedonie| Magnetita | Cuart Talc
°C
40 1.669 -0.346 4.269 -1.981 2.638 -0.006 -0.783 3.545 -0.224 1.487 0.589 0.702 0.934 1.836
60 0.469 -0.176 2.739 -1.424 1.541 -0.015 -0.95 2.161 -0.364 0.651 0.378 1.281 0.7 1.834
80 -0.558 0.006 1.442 -0.809 0.603 0.013 -1.07 0.968 -0.488 -0.061 0.191 1.887 0.482 1.986
84.3 -1.624 0.245 0.118 0.034 -0.372 0.086 -1.171 -0.283 -0.626 -0.796 -0.017 2.667 0.236 2.348
Anul 2000
Temp. | Adularia | Anhidrit | Laumontit | Crisotil Albit Calcit Fluorit |Microcline | Sil amorfa | Analcime |Calcedonie| Magnetita | Cuart Talc
°C
40 1.999 -0.437 4.899 -1.631 2.951 0.163 -0.76 3.875 -0.19 1.768 0.623 0.893 0.968 2.252
60 0.8 -0.264 3.371 -1.139 1.856 0.149 -0.926 2.492 -0.331 0.933 0411 1.396 0.733 2.186
80 -0.224 -0.079 2.076 -0.59 0.92 0.174 -1.045 1.302 -0.455 0.222 0.224 1.922 0.515 2273
87 -0.544 -0.012 1.675 -0.384 0.626 0.19 -1.078 0.927 -0.495 0 0.163 2.111 0.444 2.334
Anul 2001
Temp. | Adularia | Anhidrit | Laumontit [ Crisotil Albit Calcit Fluorit [Microcline | Sil amorfa | Analcime |Calcedonie| Magnetita | Cuart Talc
°C
40 1.796 -0.468 4.422 -1.649 2.733 0.124 -0.803 3.672 -0.183 1.542 0.63 1.447 0.975 2.249
60 0.597 -0.294 2.894 -1.159 1.638 0.112 -0.968 2.289 -0.323 0.708 0.419 1.952 0.741 2.18
80 -0.428 -0.107 1.599 -0.611 0.702 0.139 -1.087 1.098 -0.448 -0.003 0.231 2.479 0.522 2.266
87 -1.707 0.197 0.017 0.346 -0.467 0.238 -1.201 -0.405 -0.614 -0.882 -0.019 3.312 0.225 2.645
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Figura 6.5. Dependenta de temperatura a indicelui de saturatie.
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In anul 1999 se observa un echilibru al mineralelor la temperatura masurata. Persista
suprasaturarea cu talc si magnetita. In anul 2000 crisotilul, adularia, anhidritul, silicea amorfa
si fluoritul sunt nesaturate la temperatura masurata. Calcitul prezintd un indice de saturatie
pozitiv, dar foarte mic. Din experienta practicd rezultd ca nu apar probleme de depuneri de
calcit. Suprasaturarea cu calcedonie se accentueaza cu scaderea temperaturii. La temperatura
masurata apare o suprasaturare cu cuart, albit, microcline, laumontit, talc si magnetita. Cel din
urma mineral prezintd un indice de saturatie foarte mare la temperatura masurata, la restul de
minerale se constata o cregtere a indicelui de saturatie la scaderea temperaturii.

Diagrama din anul 2001 e asemadnatoare cu cea din 1999. Se observé o suprasaturare
cu magnetitd la temperatura masurata, 87°C. Mineralele sunt in echilibru cu calcedonia la
87°C. Silicea amorfa, fluoritul sunt nesaturate. Magnetita prezinti o suprasaturare la orice
temperatura.

Diferenta ionica calculatd cu ajutorul programului Watch variaza intre — 3,61...+ 3,82
pentru apele geotermale ale sondei Seltjarnarnes SN-4 in perioada 1995-2001. Se remarca o
scadere a temperaturii apei geotermale in aceastd perioada. Atét la temperatura de iesire a apei
geotermale din sond3, cat si la temperaturi mai scdzute apare o suprasaturare cu magnetita.

Sistemul cu exceptia anului 2000 este 1n echilibru cu calcedonia.

BUPT



Monitorizarea depunerilor 91

6.2.2. Sonda SN - 12 din Seltjarnarnes

Pe baza datelor obtinute privind produsele de solubilitate teoretice (K) si calculate (Q)
a mineralelor posibil de a se separa prin racirea apelor geotermale de la sonda SN - 12 din
Seltjarnarnes la diferite temperaturi si ani s-au calculat indicii de saturatie (logQ/K), ai caror
valori sunt redate in tabelul 6.6. Dependenta indicelui de saturatie de temperaturd pentru
diferite minerale este redata in figura 6.6.

In anul 1995 existd un echilibru cu calcedonia. Laumontitul, cuatul, calcitul si
anhidritul sunt foarte aproape de linia de echilibru. Talcul si magnetita sunt suprasaturate la
orice temperaturd. Albitul, analcime §i adularia sunt nesaturate la temperatura masurata,
107,8°C, dar la scaderea temperaturii devin suprasaturate. Crisotilul, fluoritul si silicea amorfa
sunt nesaturate. Curbele intersecteaza linia de echilibru intr-un interval larg de temperatura.
Ca urmare echilibrul e perturbat datoritd amestecarii cu apa mai rece provenita de la un alt
acvifer [110].

In 1996 apare o suprasaturare cu talc si s-ar putea sd se formeze depuneri de calcit.
Anhidritul si albitul sunt in echilibru cu calcedonia. Crisotilul si silicea amorfa sunt
nesaturate. Adularia e nesaturata la temperatura masurata.

In 1997 echilibrul e perturbat ca urmare a amestecarii cu ape cu temperaturi diferite.
Curbele intersecteazi linia de echilibru incepand cu temperatura 60°C. Datorita dispersiei
curbelor s-a facut calculul indicelui de saturatie si la o temperaturd mai ridicatd decat cea a
apei la iesire pentru a observa daca se reechilibreaza sistemul la temperaturi mai mari, care ar
putea fi in rezervorul geotermal.

In anii urmatori este evidentd amestecarea apei geotermale cu apd mai rece, ceea ce
duce la modificarea echilibrului chimic [109]. O parte din minerale sunt in echilibru la
temperatura masurata, iar altele la temperaturi de 60-80°C. Apare o suprasaturare cu prehnit,
talc, anhidrit, laumontit, calcit la temperatura de iesire a apei din sonda. Indicele de saturatie
pentru ultimele 3 minerale este apropiat de zero, incit probabil aceste minerale nu pun
probleme de depuneri.

Diferenta ionica calculatéd cu ajutorul programului Watch variaza intre — 3,02...+ 1,66
pentru apele geotermale ale sondei din Seltjarnarnes SN-12, in perioada 1995-2001.

Sistemul este in echilibru cu calcedonia. Diagramele indica o amestecare a apelor
geotermale provenind de la acvifere de temperaturi diferite. Se observd o suprasaturare
accentuatd cu magnetita in 1995 si incepand din 1997 un indice de saturatie pozitiv pentru
prehnit, laumontit, calcit la temperatura masuratd, insa la scaderea temperaturii suprasaturarea
calcitului scade, nepunandu-se probleme de depuneri. Pentru cea mai mare parte din minerale

tendinta de suprasaturare creste cu scaderea temperaturii.
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Tabelul 6.6. Indicii de saturatie (logQ/K) ai mineralelor posibil a se separa prin récirea apei geotermale provenita de la sonda SN-12 din

Seltjarnarnes, la diferite temperaturi $i pentru anumiti ani

Anul 1995
T%mp. Adularia | Anhidrit | Laumontit | Crisotil Albit Calcit Fluorit |Sil. amorfd | Analcime |Calcedonie [ Magnetitd Cuart Talc
C
40 1.654 -0.434 4.197 -2.499 2.581 0.212 -0.773 -0.206 1.413 0.607 3.042 0.952 1.353
60 0.455 -0.262 2.669 -2.012 1.486 0.196 -0.939 -0.346 0.578 0.396 3.533 0.718 1.282
80 -0.57 -0.078 1.374 -1.471 0.549 0.217 -1.058 -0.47 -0.134 0.209 4.04 0.5 1.361
100 -1.438 0.115 0.294 -0.878 -0.245 0.267 -1.141 -0.581 -0.732 0.042 4.559 0.302 1.564
109 -1.734 0.19 -0.067 -0.637 -0.514 0.293 -1.164 -0.621 -0.934 -0.018 4.753 0.231 1.671
Anul 1996
Temp. Adularia Anhidrit Crisotil Albit Calcit Microcline Sil. amorfa Calcedonie Talc
°C
40 1.883 -0.454 -2.678 2.832 0.427 3.759 -0.224 0.589 1.138
60 0.684 -0.28 -2.201 1.737 0413 2.376 -0.364 0.378 1.056
80 -0.34 -0.094 -1.677 0.802 0.437 1.186 -0.488 0.191 1.118
100 -1.209 0.1 -1.105 0.009 0.489 0.169 -0.599 0.024 1.301
108.8 -1.407 0.151 -0.949 -0.174 0.507 -0.067 -0.626 -0.017 1.366
Anul 1997
T%lgp. Adularia | Anhidrit | Laumontit | Wairakit Crisotil Albit Calcit | Microcline | Analcime |Calcedonie| Prehnit Zoisit Talc
40 2.158 -0.572 5.25 1.293 -3.165 3.091 0.429 4.034 1.896 0.6286 3.651 1.562 0.74
60 0.958 -0.397 3.721 0.307 -2.612 1.995 0.426 2.65 1.061 0.422 2.736 0.597 0.734
80 -0.067 -0.211 2.426 -0.495 -1.998 1.058 0.463 1.459 0.349 0.235 2.042 -0.127 0.886
100 -0.935 -0.015 1.346 -1.126 -1.325 0.263 0.531 0.441 -0.249 0.067 1.563 -0.616 1.168
107.8 | -1.361 0.097 0.827 -1.409 -0.925 -0.126 0.579 -0.062 -0.539 -0.02 1.385 -0.792 1.373
120 -1.665 0.186 0.462 -1.597 -0.604 -0.402 0.621 -0.423 -0.744 -0.084 1.288 -0.883 1.555
140 -2.268 0.392 -0.242 -1.922 0.156 -0.951 0.726 -1.146 -1.145 -0.218 1.2 -0.942 2.025
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Tabelul 6.6. Continuare

Anul 1998
Temp. | Adularia | Anhidrit | Laumontit | Wairakit | Crisotil Albit Calcit | Microcline [ Analcime |Calcedonie{ Prehnit Zoisit Talc
°C
40 1.952 -0.437 4.855 0.898 -2.628 2.869 0.267 3.828 1.695 0.613 3.471 1.128 1.237
60 0.754 -0.263 3.328 -0.086 -2.181 1.775 0.249 2.446 0.861 0.402 2.526 0.148 1.126
80 -0.269 -0.078 2.035 -0.886 -1.682 0.84 0.269 1.257 0.15 0.216 1.799 -0.593 1.163
100 -1.136 0.117 0.957 -1.515 -1.131 0.048 0318 0.24 -0.446 0.049 1.285 -1.099 1.325
107.2 | -1.467 0.203 0.553 -1.737 -0.876 -0.255 0.346 -0.151 -0.672 -0.018 1.126 -1.247 1.43
120 -1.863 0318 0.075 -1.984 -0.528 -0.616 0.389 -0.621 -0.94 -0.101 0.975 -1.382 1.595
140 -2.464 0.522 -0.627 -2.307 0.12 -1.162 0.474 -1.342 -1.339 -0.235 0.854 -1.457 1.956
Anul 1999
Temp. | Adularia | Anhidrit | Laumontit | Wairakit | Crisotil Albit Calcit | Microcline | Analcime |Calcedonie| Prehnit Zoisit Talc
°C
40 2.427 -0.459 5.771 1.814 -2.59 3.348 0.105 4.303 2.159 0.628 4.386 2.464 1.304
60 1.23 -0.284 4.244 0.83 -2.168 2.254 0.084 2.922 1.325 0.417 3.433 1.481 1.169
80 0.207 -0.098 2.952 0.031 -1.697 1.32 0.101 1.733 0.615 0.231 2.697 0.737 1.178
100 -0.659 0.098 1.875 -0.597 -1.177 0.528 0.146 0.717 0.019 0.064 2.174 0.226 1.31
108.4 | -1.069 0.206 1.375 -0.869 -0.873 0.154 0.179 0.233 -0.261 -0.019 1.976 0.044 1.426
120 -1.385 0.299 0.994 -1.065 -0.606 -0.135 0.212 -0.143 -0.474 -0.086 1.855 -0.061 1.548
140 -1.986 0.504 0.293 -1.387 0.01 -0.681 0.293 -0.864 -0.873 -0.22 1.723 -0.141 1.877
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Tabelul 6.6. Continuare

Anul 2000
Temp. | Adularia | Anhidrit | Laumontit | Wairakit | Crisotil Albit Calcit | Microcline | Analcime |Calcedonie | Prehnit Zoisit Talc
°C
40 2317 -0.386 5.669 1.712 -2.264 3.278 0.279 4.193 2.128 0.589 4328 2.43 1.552
60 1.119 -0.213 4.141 0.727 -1.809 2.183 0.259 2.811 1.293 0.378 3.384 1.451 1.449
80 0.095 -0.03 2.847 -0.074 -1.306 1.248 0.276 1.621 0.583 0.191 2.655 0.709 1.49
100 -0.773 0.163 1.768 -0.704 -0.755 0.455 0.32 0.603 -0.015 0.025 2.139 0.201 1.652
107.5 | -0.977 0.213 1.519 -0.841 -0.602 0.269 0.335 0.363 -0.154 -0.016 2.039 0.105 1.713
120 -1.5 0.36 0.885 -1.174 -0.157 -0.21 0.386 -0.258 -0.509 -0.126 1.826 -0.086 1.918
140 -2.102 0.562 0.182 -1.498 0.484 -0.757 0.466 -0.98 -0.909 -0.259 1.7 -0.165 2272
Anul 2001
Temp. | Adularia | Anhidrit | Laumontit | Wairakit | Crisotil Albit Calcit | Microcline | Analcime |Calcedonie| Prehnit Zoisit Talc
°C
40 1.892 -0.398 4.786 0.829 -2.31 2.849 0.26 3.768 1.691 0.597 3.411 1.07 1.522
60 0.694 -0.225 3.258 -0.156 -1.854 1.755 0.241 2.386 0.857 0.386 2.468 0.09 1.42
80 -0.33 -0.041 1.964 -0.957 -1.35 0.819 0.26 1.196 0.146 0.199 1.741 -0.651 1.462
100 -1.198 0.152 0.885 -1.587 -0.797 0.026 0.306 0.178 -0.451 0.032 1.226 -1.159 1.626
107.5 [ -1.451 0.214 0.585 -1.753 -0.612 -0.198 0.326 -0.119 -0.619 -0.017 1.106 -1.273 1.701
120 -1.926 0.351 1.00E-03 -2.058 -0.179 -0.639 0.377 -0.684 -0.946 -0.118 0.919 -1.442 1.911
140 -2.528 0.554 -0.702 -2.382 0.464 -1.186 0.458 -1.406 -1.346 -0.252 0.794 -1.52 2.266
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CAPITOLUL 7

ESTIMAREA TEMPERATURII REZERVORULUI

7.1. Utilizarea programului Watch pentru estimarea

temperaturii rezervorului

Compozitia chimica a fluidelor geotermale poate fi utilizatd cu succes in estimarea
temperaturii rezervorului geotermal. S-au propus o serie de indicatori pentru stabilirea
temperaturii de addncime §i anume geotermometrele. Acestea se bazeazid pe procesele de
interactiune apd-rocd care au loc in rezervoarele geotermale [S1]. Pentru a fi posibila
utilizarea cu acuratete a geotermometrelor se porneste de la presupunerea cd exista un
echilibru intre diferitele minerale ce formeaza rocile rezervorului si fluidul din rezervor. Se
tine seama ca compozitia fluidului la suprafatd este controlata in principal de compozitia
rocilor minerale ale rezervorului si de temperaturd [111]. In urma unor studii experimentale
efectuate de Fournier si Arnorsson a rezultat ca exista unii componenti ai fluidului geotermal,
a caror solubilitate e controlatd de temperaturd, aceastd constatare stdnd la baza
geotermometriei.

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

Geotermometrele bazate pe echilibrul apa-minerale atins in rezervor sunt urmatoarele:
geotermometre de silice si geotermometre Na/K [112]. Geotermometrele de silice [113] (cuart
si calcedonie) se bazeaza pe date experimentale privind solubilitatea cuartului si a calcedoniei
si totodatd se presupune un echilibru intre speciile apoase H4SiO4 si aceste minerale solide.
Solubilitatea mineralelor de silice depinde de temperatura.

Solubilitatea cuartului in apa in domeniul temperaturilor inalte creste treptat, urmand
apoi o descrestere rapida ca urmare a scaderii densitdtii solutiei cu cresterea temperaturii.

Concentratia maxima de silice dizolvata posibil de a fi gésitd intr-o apa de adancime in care
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cuartul controleaza echilibrul este de 725 mgSiO,/1 la 330°C.

Foraje executate in diferite zone de pe glob au elucidat starea silicei in adancime:
silicea amorfa prezenta la suprafata sub forma de opal dispare treptat pana la 18-20 m
adéncime, transforméandu-se treptat in cristobalit, calcedonie si cuart.

O apa termald cu un continut de SiO, corespunzator echilibrului in interiorul
rezervorului [114], dacd iese la suprafata lent, prin racirea ei pot avea loc depuneri de silice
datoritd modificarii conditiilor de echilibru, iar dacd miscarea spre suprafata e rapida atunci in
apd se va regasi intreaga cantitate de silice din profunzime, nemodificata.

Geotermometrul Na/K [115], [116] e bazat pe reactii de schimb ionic ce au loc la
diferite temperaturi. Constanta de echilibru a unei reactii ce sti la baza folosirii
geotermometrului de feldspat la estimarea temperaturii de adancime este K = [Na']/[K']

pentru reactia de schimb ionic:
Albit (NaAlSi;Og) + K = microcline (KuAlSi;Og) + Na’ (7.1)

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

In lucrare s-a utilizat programul Watch [30] pentru calculul temperaturilor in
profunzimea rezervorului geotermal. Programul are la baza acestor calcule functiile pentru
geotermometrul de cuart [113], pentru geotermometrul calcedonie [117] si geotermometrul

Na/K [50]. Rezultatele sunt redate in tabelul 7.1.

Tabelul 7.1. Temperaturile calculate cu geotermometre pentru zacaminte din Romania si Islanda, in °C

Sonda T (cuart) T (calcedonie) T (Na/K)
Bors 529 154,7 129.8 166,7
Bors 4155 1422 125,9 117,9
Ciumeghiu 4668 145,6 119,7 64,8
Sacuieni 4058 111,9 82,5 52,9
SN-4 135 107.9 68,5
SN-12 134,8 107,7 73

Data fiind temperatura calculata prin geotermometrul de calcedonie foarte apropiata
de temperatura misuratd la iesirea din sonda a apelor geotermale rezultd cd acest tip de

geotermometru poate fi folosit pentru estimarea temperaturii in profunzime a ariilor

geotermale studiate [118].

In cazul apelor provenite de la cele 2 sonde din Islanda temperaturile [119] calculate
prin geotermometrul calcedonie sunt in fiecare an practic egale cu cele de la suprafata.

Rezultd ci aceasta e temperatura rezervorului. Pentru ape de temperaturi medii este indicata

folosirea geotermometrului calcedonie.
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Temperatura de zdcamant de la Sicuieni calculata cu ajutorul geotermometrului
calcedonie este la fel cu temperatura la suprafata. Pentru celelalte sonde din Romania se

estimeaza o temperatura de zacamant mai mare fata de temperatura apei la iesirea din sonda.

7.2. Estimarea temperaturii rezervorului bazat pe modelul silice-entalpie

La temperaturi sub 300°C presiunea si sarurile minerale au un efect neglijabil asupra
solubilitatii cuartului §i a silicei amorfe. Doar la temperaturi mai ridicate efectul acestor
factori influenteazd mult solubilitatea. Singurul factor care controleazi permanent
concentratia silicei in fluidul geotermal este temperatura.

Modelul silice-entalpie este utilizat pentru a determina temperatura apei fierbinti din
rezervor [120]. Se porneste de la presupunerea ca apa geotermala la iesirea din sonda este
rezultatul amestecarii unei ape geotermale de temperaturd mai ridicata cu apa rece. Apa din
rezervorul geotermal pe masura ce se infiltreaza la suprafata poate intalni zone cu ape reci, cu
care se amesteca.

Cea mai simpla metoda de determinare a temperaturii apei de adancime, din rezervorul
geotermal constd in reprezentarea graficd a concentratiei de silice functie de entalpia
lichidului. Desi temperatura este 0 marime ce se poate masura, iar entalpia este o proprietate
derivati obtinuta din tabele termodinamice [121] functie de temperatura, totusi in acest model
se prefera utilizarea entalpiei. Cantitatea de caldurd sub forma de entalpie in cazul unui
amestec obtinut prin combinarea a doud ape de temperaturi diferite se conserva (se neglijeaza
efectele termice de dizolvare) ceea e nu este valabil pentru temperatura amestecului.

Silicea sub forma de calcedonie controleaza procesul de dizolvare al silicei in apa in
cazul apelor geotermale de temperaturi scazute. In cazul fluidelor geotermale de temperaturi
ridicate se va utiliza curba solubilitatii cuartului.

Se presupune o sursd de apa rece avand o concentratie redusa de silice, 20 ppm [122].
Linia ce uneste punctul (A) ce reprezintd componenta netermala (apa rece) si punctul
corespunzitor apei geotermale studiate (B) va intersecta curba solubilitétii calcedoniei (C).
Acest punct ne permite si determindm concentratia initiald a silicei §i entalpia apei in
rezervor. Procedeul este valabil daca eventualii vapori formati adiabatic, la trecerea

componentei fierbinti din rezervor spre suprafatd, nu s-au separat din lichid inainte de

amestecarea cu apa rece. (figura 7.1).
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Figura 7.1. Modelul silice-entalpie

Cercetatorii Truesdall si Fournier [123] au stabilit si procedeul de determinare a
entalpiei si temperaturii componentei fierbinti atunci cand vaporii se pierd la presiune
atmosferica inainte ca amestecarea cu apa rece sd aiba loc. Acest punct (D) corespunde
entalpiei 419 kJ/kg/. Linia orizontald de la acest punct pana la curba corespunzitoare
vaporilor ne va conduce la determinarea entalpiei componentei fierbinti (E).

Pentru ca modelul silice-entalpie si conduca la rezultate bune se impun doua restrictii:

- sdnu aiba loc o racire conductiva dupa amestecare;

- si nu se formeze depuneri de silice inainte sau dupd amestecare [124].

In cazul sondei Bors 529 temperatura apei calde, bazat pe acest model (figura 7.2),
este de circa 180°C, ceea ce inseamna cd in rezervor temperatura este mai mare decat cea
estimatd cu ajutorul geotermometrului calcedonie. Ca urmare, se presupune ca are loc
amestecarea apei geotermale fierbinti cu apé rece din straturile superioare, ceea ce cauzeaza
ricirea apei pana ajunge la suprafata.

Pentru sonda Bors 4155, cu ajutorul modelului silice entalpie s-a gésit o temperaturd
de 145 °C, fapt ce ne-ar putea duce la concluzia ca apa geotermald de temperatura mai ridicata
se amestecd cu api rece. Temperatura apei la suprafatd variazd foarte pufin de-a lungul
perioadei studiate, asa incét raportul apa rece/apa calda, care se amesteca, este foarte scazut.

Cele doui sonde din Bors fiind foarte apropiate este posibil ca apa de adincime sa se

amestece intr-o anumita proportie.
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La sonda 4668 din Ciumeghiu. temperatura rezervorului, calculatd cu ajutorul
geotermometrului calcedonie, este 138,5°C in 1998. Pe traseul spre suprafati apa geotermala
se raceste fie datoritd amestecarii cu apa rece, fie contactului cu rocile de temperatura mai
scazuta. Temperatura sursei de apa geotermala calda calculatd cu modelul silice — entalpie
(figura 7.3) este de circa 175°C, presupunand o pierdere de vapori inainte de amestecare,

respectiv 160°C daca nu are loc pierderea de vapori.

La sonda 4058 de la Sacuieni, temperatura calculatd cu geotermometrul calcedonie
este egald cu cea miasurata la suprafata. In perioada studiati nu s-a constatat o ricire a apei la
gura sondei. Temperatura rezultata in adancime din modelul silice-entalpie este de
aproximativ 104°C. Diferenta fatd de temperatura masuratd la iesirea apei din sonda se
datoreazd probabil racirii in contact cu rocile si nu amestecarii unor ape cu temperaturi
diferite. Punctul corespunzétor acestei sonde in figura 7.3 este foarte aproape de curba
solubilitatii calcedoniei.

La cele doud sonde din Islanda SN-4 si SN-12 temperaturile calculate cu
geotermometrul calcedonie corespund temperaturilor masurate la iesirea apei din sonda.
Modelul silice-entalpie ne da rezultate mai mari pentru temperatura apei de adancime, ceea ce
se datoreaza influentei apei reci din ocean ce se infiltreazd in rezervor, racindu-l [125]. in
cazul sondei SN-4, care este mai apropiatd de ocean, s-a observat o racire cu circa 20°C in

timp datoritd amestecarii cu apa rece, iar la sonda SN-12 temperatura masurata la suprafata se
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Figura 7.4. Modelul silice-entalpie pentru sondele din Islanda
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mentine constantd in timp, in jur de 108°C. Temperaturile calculate cu ajutorul modelului
(figura 7.4) sunt 150°C si respectiv 130°C.

Pentru toate sondele luate in studiu rezulta ca temperatura apei geotermale in rezervor
este mai ridicatd decét cea masurata la gura sondei. Racirea se datoreaza amestecérii cu apa
rece din straturile superioare sau doar contactului cu rocile.

In situatiile in care temperatura calculata cu ajutorul geotermometrului calcedonie §i
cu modelul silice-entalpie este mai apropiatd de temperatura la suprafata (cazul sondei din
Sacuieni si a sondei SN-12) se observa o constantd a temperaturii masurate pentru apa

geotermald 1n perioada studiata.
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CAPITOLUL 8

ANALIZA SI CARACTERIZAREA DEPUNERILOR REALE CE
APAR LA UTILIZAREA APELOR GEOTERMALE

8.1. Modul de lucru

8.1.1. Prelevarea probelor de depuneri [87]

Depunerile se pot forma in gaura de sonda si in instalatiile de suprafata: degazoare,
ventile, conducte, schimbatoare de caldura [126].

Prelevarea probelor de depuneri in vederea analizérii lor in laborator la noi in tara se
poate face doar la inlocuirea conductei sau portiunii instalatiei unde a aparut depunerea
respectivd. Uneori se impune schimbarea conductei deoarece se reduce debitul de apa,
scazand productivitatea.

In Islanda se foloseste un dispozitiv de prelevare a depunerilor de tipul celui redat in
figura 8.1. Acesta se monteaza pe conducta de distributie a apei spre consumatori §i permite
introducerea si scoaterea placutelor de control fara a fi necesard intreruperea functionarii

sondei, ceea ce constituie un important avantaj economic.
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Figura 8.1. Dispozitiv de prelevare a depunerilor.
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8.1.2. Metode de analiza folosite

8.1.2.1 Analiza chimici a depunerilor

1. Determinarea oxidului de calciu (CaQ) [127]

In functie de continutul oxidului de calciu se aplicd metoda gravimetrica (precipitare
ca oxalat de calciu urmata de calcinare) sau volumetrici cu complexon III. In cazul

depunerilor cu continut ridicat de calciu s-a folosit metoda gravimetrica.

2. Determinarea oxidului de magneziu (MgQO) [128]

Oxidul de magneziu, daca este prezent in concentratie mai mare, se determina in
filtratul rdmas de la analiza oxidului de calciu, prin precipitare cu fosfat diamoniacal si
calcinarea precipitatului pana la pirofosfat.

Oxidul de magneziu s-a determinat cu metoda complexonometricd in solutie dupa
determinarea calciului. La titrare s-a folosit solutie de complexon III 0,05M in prezenta

indicatorului eriocrom negru T.

3. Determinarea gravimetricd a bioxidului de siliciu (SiO;) [128]

Cantitatea cantarita de depunere se trateazd cu carbonat de sodiu in prezenta
carbonatului de amoniu, aglomeratul se dezagregd cu acid clorhidric. In solutia clorhidrica
concentrati bioxidul de siliciu se separa ca precipitat prin coagulare cu gelatina.

Precipitatul filtrat se calcineazd, se cantareste si se controleaza ca puritate prin tratare

cu acidul fluorhidric si sulfuric.

4. Determinarea oxidului de sodiu.
Sodiul se determina gravimetric [128] in forma de Na,SO.,.
Metoda volumetrica [127] se bazeaza pe titrarea solutiei, dupa separarea ionului sulfat

(BaSQy), cu solutie de HCI 0,IN.

5. Determinarea gravimetricd a totalului de oxizi de aluminiu §i fier din depuneri.
Fierul si aluminiul din filtratul de la analiza bioxidului de siliciu se determina prin

precipitarea cu amoniac sub forma de hidroxizi, care la calcinare trec in oxizi [128].
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6. Determinarea oxidului de fier (Fe>0j3).

Fierul adus in solutie s-a determinat prin titrare cu EDTA la pH=2-2.5 in prezenta de

acid sulfosalicilic ca indicator [129].

7. Determinarea oxidului de aluminiu din depuneri [128]
Aluminiul adus in solutie s-a determinat complexonometric la pH=3-3,3 prin titrare cu

EDTA in prezenta indicatorului PAN (1-(2piridil-azotat-2naftol)).

8.1.2.2. Analiza structurali a depunerilor

Depunerile au fost supuse unui studiu structural complex: analizd termica si
termodiferentiala, analiza Roentgenografica si analiza IR.

Pentru analiza termica si termodiferentiala s-a folosit un Derivatograf Q-1500D. (S-a
folosit creuzet de ceramica. Regimul termic ales a fost de 10% minut pana la 1000°C.
Sensibilitatea inregistratorului a fost: la TG - 500V, la DTA - 500uV, iar la DTG - 1000pV.
Viteza de inaintare a hartiei: 2 mm/minut).

Analiza prin difractia de raze X (XRD) se realizeaza folosind un anod de cupru. In
prealabil proba se marunteste folosind mojar de agat. Se pun cateva mg pe o lamela de cuart si
se introduce in difractometru. Se porneste la 2% se regleaza pasul cu 0,02°, iar la fiecare 0,02°
citirea se face de catre aparat timp de o jumadtate de secunda. Dacé se doreste o rezolutie mai
bunai se poate regla timpul la 1-2 secunde. Analiza se incheie la 60°.

Analiza de raze X cu fluorescentd (XRF) permite determinarea tipului de elemente
existente in proba solida, deci si faza amorfa. Pregatirea probei de depunere pentru analiza
constd in miruntirea probei si obtinerea unei capsule. Intai se preseaza acidul boric la 3 kbar,
apoi se scoate capsula de acid boric i se adauga proba de analizat si se preseaza la 10 kbar.

S-a folosit un anod de argint. Analiza elementelor ugoare se face folosind ftalat acid de
potasiu (KAP) intre 5-45°, iar elementele grele cu fluorura de litiu intre 25-110°.

La analiza spectrofotometrica de absorbtie in infrarosu prin metoda discurilor [130]
probele solide fin mojarate se amesteca cu bromura de potasiu ( 80 - 90 %) fin mojarata, se
usucd in etuva la 120°C, iar prin presare se obtine un disc transparent. Bromura de potasiu
este transparentd intr-un domeniu larg in IR. In aceleasi conditii se prepara si se analizeaza si

un disc de comparatie de KBr.
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8.2. Studii asupra compozitiei chimice si structurale a depunerilor

8.2.1. Rezultatele analizelor de depuneri de la sondele din Roménia

8.2.1.1 Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor geotermale

ale sondei 529 din Bors [131]

S-au Inregistrat probleme majore de depuneri de crusti in interiorul conductei ce intra
in rezervor pand la circa 150 m adancime si in sistemul de distributie al apei geotermale spre
sere. La inlocuirea tevii din interiorul sondei s-a luat o proba de depunere, care a fost riguros
analizata atit prin metode analitice clasice, cat si prin difractie cu radiatii X si prin analiza
termo-diferentiala si termogravimetrica.

In vederea analizei chimice a depunerilor proba solida a fost supusa dezagregarii, iar
apoi s-a facut analiza continutului de calciu, magneziu, aluminiu si fier. Rezultatele

experimentale sunt redate in tabelul 8.1.

Tabelul 8.1. Compozitia chimica a depunerilor solide de la Bors, sonda 529, in %
CaO MgO AlLO; Fe,04 Pierderi la calcinare
54,4 1,1 0,3 0,4 42,7

Datele din tabel demonstreaza ca calciul este principalul element prezent in depunerea
solida, ceea ce ar putea insemna o depunere de carbonat de calciu. Dupa aceastd analiza
preliminard s-a facut analiza prin difractie cu radiatii X [104]. Studiile XRD s-au facut
folosind radiatii KaCu, rezultdnd informatii privind cristalele existente in proba solida.

Difractograma obtinuta [132], [133] (figura 8.2) indicd prezenta cristalelor de aragonit.
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Figura 8.2. Difractograma de raze X pentru depuneri de la Bors, sonda 529.
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Proba solida a fost analizata si termo-diferential si termogravimetric, utilizand un
derivatograf de tip Q-1500D. Diagrama (figura 8.3) arata ca la 650°C incepe un proces lent de
descompunere, care atinge maximul la 930°C. Pierderea de masa este de 43.2% in intervalul
de temperatura 650-10000C, ceea ce Inseamnd cd depunerea constd in carbonat de calciu,
pierderea fiind dioxidul de carbon. Prin urmare componentul de baza al depunerilor este
carbonatul de calciu, forma cristalind aragonit. Prin urmare componentul de bazi al

depunerilor este carbonatul de calciu, forma cristalina aragonit.
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Figura 8.3. Diagrama termo-diferentiald a depunerilor de la Bors, sonda 529.

8.2.1.2.Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor geotermale

ale sondei 4155 din Bors

Difractograma de raze X [132], [133] pentru depunerile solide prelevate de la Bors,
sonda 4155 indica prezenta cristalelor de carbonat de calciu §i magneziu (figura 8.4).

Analiza termogravimetrica (figura 8.5) aratd un efect endoterm care incepe la
aproximativ 730°C si inregistreaza un maxim la 955°C. Pierderea de masi este de 42,7%, ceea
ce explica prezenta carbonatilor, pierderea fiind dioxidul de carbon rezultat la descompunerea
termica a carbonatilor [134].

Analiza spectrofotometrica in infrarogu (figura 8.6) aratd ci 99,7% din proba de
depuneri se dizolva in acid clorhidric la pH=1, constind in Ca(Mg)CO;. Reziduul ramas ce

reprezintia 0,3% constd in Si(OH)s. Din aceste date rezultd cd depunerile sunt formate in

principal din carbonat de calciu §i magneziu.
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Figura 8.4. Difractograma de raze X pentru depuneri din Bors, sonda 4155.

Figura 8.5. Diagrama termo-diferentiald a depunerilor din Bors, sonda 4155.
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8.2.1.3. Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor geotermale

ale sondei 4668 din Ciumeghiu

Analiza spectrofotometrica de raze X [133] indici prezenta cristalelor de carbonat de
calciu si magneziu in depunerile prelevate de la sonda 4668 din Ciumeghiu (figura 8.7).

Analiza termogravimetrica (figura 8.9) indica efecte exoterme la temperaturile: 255,
342 si 390°C corespunzator unei pierderi in greutate de 8,7% si efecte endoterme cu maxime
la 467°C si 925°C. Efectul termic corespunzitor temperaturii de 925°C corespunde
descompunerii carbonatului de calciu.

Analiza spectrofotometrica in infrarosu (figura 8.8) conduce la concluzia ca 95% din
depunere constd in Ca(Mg)CO;. Reziduul acid insolubil consta in principal in hidrocarburi
organice (parafine) cu urme de ceruri poliesterice. Acest reziduu organic explica pierderile in

greutate observate la analiza termogravimetrica.
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Figura 8.9. Diagrama termo-diferentiala a depunerilor din Ciumeghiu.

8.2.1.4. Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor geotermale

ale sondei 4058 din Sacuieni [131], [135]

Forajul 4058 de la Sacuieni a ridicat importante probleme de incrustare manifestate in
exploatare prin inlocuirea dupa fiecare sezon de iarnd a coloanei metalice pana la degazor.
Incrustarea acesteia micgoreazd sectiunea aproape complet. Cruste se depun si pe peretii
rezervorului, care e deschis. Analiza chimicd a depunerilor rezultate in urma utilizarii apelor
geotermale de la Sacuieni, sonda 4058 este redata in tabelul 8.2. Proba de depuneri a fost intéi

supusi dezagregarii. Continutul de calciu, magneziu, aluminiu si fier s-a determinat
complexonometric.
Tabelul 8.2. Compozitia chimica a depunerilor solide din instalatiile de la Sacuieni, sonda 4058, in %.

CaO M&O Ale3 Fe203 P.c.
53 1,5 0,8 1,6 43

Datele din tabelul 8.2 demonstreaza cd principalul element in depunerea solidi este
calciul, ceea ce ar putea insemna o crustd de carbonat de calciu. Pentru elucidarea corecti a

acestei probleme crustele provenite de la forajul 4058 Sacuieni au fost ulterior analizate prin
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spectrometria de raze X. S-au folosit radiatii de tipul KaCu obtinand informatii privind

existenta cristalelor de carbonat de calciu si de magneziu (figura 8.10).
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Figura 8.11. Diagrama termo-diferentiala a depunerilor din Sacuieni.
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Proba de depuneri a fost analizatid termogravimetric folosind un derivatograf Q-
1500D. Diagrama (figura 8.11) indica un efect endoterm care incepe la 693°C si atinge un
maxim la 950°C. Pierderea de masa este de 44%, ceea ce inseamnd ca proba contine in
principal carbonati, pierderea fiind dioxidul de carbon.

In urma analizelor efectuate rezulta ca structura chimica a crustei consta in carbonati
de calciu §i magneziu, majoritar fiind CaCOs, iar pierderile prin calcinare reprezentand CO,,

ceea ce confirma prezenta carbonatilor.

8.2.2. Rezultatele analizelor de depuneri de la sonde din Islanda

8.2.2.1. Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor geotermale

ale sondei SN-4 din Seltjarnarnes

Placute de control care au fost instalate timp de un an in conducta de distributie a apei
geotermale spre consumatori au fost scoase si inlocuite cu altele in vederea monitorizarii
depunerilor. Placutele au fost supuse unor analize riguroase. La inceput s-au analizat la
microscop putdndu-se observa un aspect maroniu, ceea ce indica §i un proces de coroziune.
Au mai fost observate cristale albe, citeva cristale galbene si unele depuneri cu aspect
metalic. Rezultatul acestei analize consta ca la suprafata placutelor au avut loc fenomene de
depunere si coroziune. Nu s-a putut trage insd o concluzie clard dupa aceastd inspectie
preliminara.

In continuare s-a facut o analiza prin difractie cu radiatii X [136], utilizdnd radiatii

KoCu. Difractograma obtinuta este redata in figura 8.12.

It

1,48
1,62
d=254

d=211
d=298

— G

Figura 8.12. Difractograma de raze X pentru depuneri.

Din aceste date se constatd ca faza cristalind a depunerilor este magnetita, Fe;O,.
Aceste date sunt in concordanta cu datele din literatura.
Depunerile au fost supuse §i unui studiu de spectrometrie de fluorescenta a radiatiilor

X, folosind anod de argint. Difractogramele obtinute sunt redate in figurile 8.13, a si b. Datele
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din figura 8.13, a indica prezenta fierului s

prezenta fierului, cromului, calciului, titanul

1 siliciului. iar datele din figura 8.13, b indica

ui, cuprului si zincului. Prezenta in depunere a

siliciului indica depuneri de silicati. Urmele de Cr, Cu, Zn si Ti apar ca urmare a materialului

de constructie al placutei, iar Ca poate fi ca

calciu [87].

urmare a unor minore depuneri de carbonat de
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Figura 8.13. Difractograma depunerii.a - in amestec cu HOOC-CH,-COOK; b - in amestec cu LiF.

S-a facut analiza placutelor si la microscopul electronic prevazut cu sistem de scanare

[137]. Imaginea depunerilor la suprafatd este redatd in figura 8.14. Se observa gduri negre

datorate coroziunii acoperite de depuneri

Figura 8.14. Suprafata placutei.

solide. O sectiune transversala prin probd a fost
analizatd la microscopul electronic. rezultatul
fiind ilustrat in figura 8.15.

Fierul observat

in figura 8.15 se
datoreazd coroziunii, iar siliciul depunerii. Se
vad de asemenea urme de Ca, Mg si S, ceea ce
indica depuneri de minerale cu continut de Ca
si Mg. Cristalele galbene ce au fost observate la

microscopul obisnuit sunt de sulfurd de fier,
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Figura 8.15. Analiza prin microscopie electronica a
probei solide de la suprafata placutei

ceea ce este confirmat de faptul ca a fost
identificatd si prezenta sulfului la
microscopul electronic. Urmele de crom
probabil se datoreazd materialului
placutei.

Analiza structurala a depunerilor
formate la utilizarea apelor geotermale
provenite de la sonda SN-4 din
Seltjarnarnes, Islanda aratdi cia Ia
temperatura de iesire a apei geotermale
din sonda depunerile sunt formate dintr-
o faza amorfa (silicati, carbonati si
sulfuri metalice) si o faza cristalind

(Fe304).

8.2.2.2. Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor geotermale

ale sondei LA - 02 din Sudureyri

In cazul sondei geotermale LA-02 din Sudureyri au fost analizate depuneri solide

depuse pe placutele de control in interiorul conductei de distribufie. Analiza prin difractie de

radiatii X (figura 8.16) a condus la concluzia ci proba solida consta in cristale de carbonat de
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Figura 8.16. Difractograma depunerii solide prelevate la Sudureyri
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calciu sub forma de calcit in principal, dar si aragonit [138]. S-au mai observat cristale de

halit (NaCl) probabil datorita infiltrarii apei de ocean in straturile superioare ale acviferului

geotermal.

8.2.2.3. Studii asupra depunerilor solide rezultate la utilizarea apelor geotermale

ale sondei 7 din Klausturholar

La sonda 7 din Klausturholar in interiorul tevii introduse in rezervor se formeaza
cruste solide spre suprafata datorita scaderii presiunii, ceea ce produce o pierdere de dioxid de
carbon, modificAndu-se pH-ul. Depunerea are o grosime de 1-2 cm intr-o saptamana. Pentru a
nu se colmata tevile se procedeaza la indepartarea mecanica a depunerii saptamanal.

Au fost prelevate probe solide depuse in interiorul conductei introduse in rezervor si
au fost analizate prin difractie de radiatii X. Rezultatul analizei (figura 8.17) indicd ca

depunerea consti in cristale de carbonat de calciu sub forma de aragonit si calcit.
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Figura 8.17. Difractograma depunerii solide prelevate la Klausturholar
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CAPITOLUL 9

TESTARI CU INHIBITORI

9.1. Schema tehnologici si rezultatele testarilor cu inhibitori

la sonda 7 din Klausturholar

S-a cautat o solutie chimica pentru prevenirea formarii depunerilor, care sa nu implice
costuri mari i s nu faca necesara oprirea instalatiei ca si in cazul curatirii mecanice. Schema
instalatiilor de suprafata este redata in figura 9.1.

Cele doua faze ale fluidului geotermal sunt separate cu ajutorul separatorului. Pentru
recuperarea caldurii aburului geotermal in partea superioara a separatorului se introduce apa
rece. Pe conducta de la sonda la separator s-a propus montarea instalatiei de luare a probelor
de depuneri in modul prezentat in capitolul 8, care are avantajul ca permite introducerea si
scoaterea placutelor de control fara a fi necesara oprirea productiei.

In scopul testarii inhibitorilor se foloseste o pompa dozatoare cu o capacitate maxima
de 3,1 1/h, un bidon de plastic de circa 200 | pentru solutia diluatd de inhibitor, ce urmeaza a fi
injectatd in sonda printr-o conductd de inox cu interior de teflon, la 0 adancime de 100 m.
Datorita presiunii cu care iese fluidul geotermal pentru ca inhibitorul sa poata fi introdus s-au
facut calcule tehnologice, realizandu-se montajul din figura 9.2.

Inhibitorul utilizat a fost un produs al firmei Nalco, 1340HP, care este un poliacrilat.
In vederea testarii eficientei acestui inhibitor s-au folosit diferite concentratii din acesta. S-au
prelevat probe de apa inainte de folosirea inhibitorului i dupa fiecare modificare a dozei de
inhibitor. Modificind parametrii pompei dozatoare s-a modificat practic concentratia de
inhibitor injectatd. Modul de prelevare al fazei apoase a fost prezentat in capitolul 5.1.1.

Aceste probe au fost analizate in scopul determinarii continutului de calciu in
laboratorul din Orkustofnun, Islanda, prin spectrofotometrie de absorbtie atomica, la A=422,6
nm [94].

Rezultatele masuratorilor practice efectuate pe parcursul testdrii _inhibitorului

g ——

[ COURRPE N ST .

analizele de laborator sunt redate in tabelul 9.1.
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Tabelul 9.1. Sonda 7 din Klausturholar. Date experimentale
Prob Pompa dozatoare Rata inject. cu Debit Conc.calculata de Conc.
anr. —— — inhibitor sonda inhibitor Ca’
Pulsgtu/ Yopulsatii [I/h] [V/s] [ppm] [ppm]
min
1 Fara inhibitor 4,57
2 50 40 0,4 2 2,77 9.6
3 55 55 0,7 2 4,86 10,21
4 55 80 1,2 2 8,3 10,44
5 80 80 2 2 13,8 10,51

calciu in apa geotermala netratata. La folosirea inhibitorului de tipul poliacrilatilor se remarca
o crestere a concentratiei ionilor de calciu in solutie odatd cu cresterea concentratiei de

inhibitor folositid. Rezulta ci acest inhibitor actioneaza in sensul mentinerii calciului in forma

Pe baza datelor din tabelul 9.1 se observd cea mai redusa concentratie a ionilor de

solubild, nepermitind precipitarea acestuia sub forma de carbonat. Folosirea inhibitorului

chiar si in concentratie redusa (2,77 ppm) practic dubleazéa continutul ionilor de calciu in apa.

. - A . 2+ A eqe o ae .
Nu se inregistreaza diferente mari in concentratia Ca™ in cazul utilizarii unor doze mai

ridicate de inhibitor (figura 9.3). Ca urmare este posibila utilizarea acestui inhibitor in

concentratie mica pentru a preveni formarea depunerilor de carbonat de calciu.
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Figura 9.3. Dependenta concentratiei Ca> de concentratia inhibitorului

9.2. Realizarea instalatiei necesara folosirii inhibitorilor la sonda LA-02

din Sudureyri, Islanda

In vederea combaterii depunerii de cruste la sonda LA-02 cu ape geotermale de
temperatura scazuta s-a realizat instalatia prezentata in figura 9.4.

Inhibitorul utilizat a fost Phostreat Aquazur BW-769 provenit de la firma NALCO.
Modificand parametrii pompei dozatoare s-a modificat rata injectdrii. Pe masura injectarii
inhibitorului (la o adincime de 110m) s-au luat periodic probe de apa (filtrate si acidifiate)
pentru analiza Ca”" si probe de apa geotermala (nefiltrate, netratate chimic) in scopul analizei
continutului de fosfat din apa.

In laborator analiza ionilor de calciu din apa geotermald s-a facut prin
spectrofotometria de absorbtie atomica prin aspirare directd a probei la A=422,6 nm folosind
un spectrofotometru de tip Perkin —Elmer [94]. Analiza continutului de fosfat din apa s-a facut
cromatografic, folosind un ion cromatograf de tip Dionex DX-500 cu o coloand AS-14. Pentru
analiza confinutului de fosfafi din inhibitor s-a folosit eluent 38mM NaOH, inhibitorul
diluandu-se de 400 de ori, iar concentrafia de PO,> din apd s-a realizat cu eluentul folosit

anterior, cit si cu un amestec de 2,5 mM Na,COjs si 1 mM NaHCO;. Din analiza

cromatografica inhibitorul utilizat rezulta ci este de tipul polifosfatilor.
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Rezultatele masuratorilor practice efectuate pe parcursul testirii inhibitorului si analizele de
laborator sunt redate in tabelul 9.2.

S-a constatat experimental ca inhibitorul utilizat in conditiile date previne depunerile
(pe placutele de control nu se observa depuneri). Timp de doud saptamani s-a utilizat prima
variantd din tabelul 9.2. si nu s-a mai observat depunere de carbonat de calciu. Rezulta ci

inhibitorul folosit este eficient in doze foarte mici.

Tabelul 9.2. Sonda LA-02 din Sudureyri. Date experimentale.

Nr Pompa dozatoare Rata inj.cu inhibitor | Debit sondd | Conc.inhibitor Conc.Ca™
Pulsatii/min | %pulsatii I/h I/s ppm PO, ppm
1 40 20 1,14 9.44 0,021 9.7
2 80 60 3.1 9,44 0,322 9,74
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CAPITOLUL 10

CONCLUZII

Lucrarea de doctorat cuprinde studiile asupra compozitiei chimice a apelor geotermale
si monitorizarea depunerilor ce pot aparea in cazul utilizarii lor. Aceste studii s-au efectuat in
tara si la Centrul de Cercetare a apelor geotermale “Orkustofnun™ din Reykjavik, Islanda.

Existd o mare rispandire a resurselor geotermale pe plan mondial. Valorificarea
acestora este mult mai micd comparativ cu potentialul existent. Utilizarea directa si in scopul
producerii curentului electric nu implica costuri deosebite, este posibila indiferent de vreme si
este foarte putin poluantd comparativ cu folosirea surselor conventionale de energie. Toate
aceste aspecte ar trebui sd@ conducd la amplificarea cercetarii si exploatarii resurselor
geotermale.

Folosirea resurselor geotermale se face in functie de temperatura acestora si de
compozitia chimica a fluidului geotermal. Principalele utilizéri ale apelor geotermale din tara
noastra sunt: incilzirea serelor, a locuintelor si a altor institutii, procese de uscare industriala
si in balneoterapie.

Islanda este tara in care apa geotermala constituie principala sursa de energie. Prezinta
atdt resurse de temperaturi ridicate care permit obtinerea a 16% din necesarul de energie
electrica al tarii, cat si resurse de temperaturi scdzute, incélzirea locuintelor si a institutiilor
din tard ficandu-se in proportie de 86% pe baza resurselor geotermale. Folosirea resurselor
geotermale si utilizarea in mica masura a combustibililor fosili a facut ca Islanda sa fie cea
mai putin poluata tara din Europa.

In lucrare sunt studiate sistematic si valorificate datele obtinute de la patru foraje din
nord-vestul Romaniei: sondele 529 si 4155 din Bors, sonda 4668 din Ciumeghiu si sonda
4058 din Sacuieni. Comparativ s-au luat in studiu doud sonde din Islanda, care prezinta
temperaturi apropiate de a celor din fara noastrd. Acestea sunt sondele SN-4 §i SN-12 din
Seltjarnarnes, localitate situata in sud-vestul Islandei, fiind o suburbie a capitalei.

S-a luat in studiu si sonda 7 cu ape de temperaturi ridicate din Klausturholar datorita

problemelor de depuneri pe care le prezinta.
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Compozitia chimica a apelor geotermale permite stabilirea tipului de apa. Cunoasterea

conditiile de exploatare ale sondelor geotermale. In acest mod se pot lua masurile indicate
pentru prevenirea proceselor de formare a crustelor in instalatii.

S-a prezentat modul de prelevare al probelor de ape geotermale comparativ in
Romania si Islanda. Procedura folosita este in functie de particularitatile instalatiilor.

Metodele de analizad folosite pentru determinarea compozitiei chimice a apelor
geotermale diferd in functie de aparatura disponibila. Rezultatele experimentale au dus la
concluzia cd apele geotermale provenite de la sondele din Bors sunt cloro-sodice
bicarbonatate. Din compozitia chimica a apelor din Ciumeghiu si Sacuieni rezultd ca si aceste
ape sunt cloro-sodice bicarbonatate. Datele referitoare la compozitia chimici a apelor
geotermale ale sondei SN-4 indica ca acestea sunt de tipul cloro-sodo-calcice. La fel si apele
geotermale provenite de la sonda SN-12.

Mineralizatia apelor de la sondele luate in studiu din Romania este mai ridicata, fiind
de 6-7 g/l la Ciumeghiu, ajungéand pana la 14 g/l la Bors, iar mineralizatia apelor de la sondele
SN-4 si SN-12 din Seltjarnarnes este de 3-4 g/l.

O clasificare in functie de anionii majoritari indica cd apele din Bors sunt ape mature,
cele din Ciumeghiu si Sacuieni sunt periperale, iar cele din Seltjarnarnes sunt mature si
vulcanice.

Din punctul de vedere al cationilor majoritari {indnd seama de curba de echilibru a lui
Arnorsson rezulti ci apele de la sonda 529 din Borg sunt cel mai aproape de aceastd curba de
echilibru, iar apele provenite de la celelalte trei sonde din Romania sunt partial echilibrate.
Tinind seama de curba lui Giggenbach din diagrama ternard Na-K-Mg rezulta ca apele din
Ciumeghiu sunt in echilibru la 100-1 10°C, la fel ca apele provenite de la sonda SN-12 din
Seltjarnarnes, iar apele sondei SN-4 sunt in echilibru la 120-1 30°.

Din punct de vedere al incrustarii conductelor si a altor suprafete metalice din
instalatiile existente la utilizarea apelor geotermale, situatia este dependenta de compozitia
apei, de temperatura si de starea instalatiei. O monitorizare a depunerilor ce pot sé apara la
utilizarea apelor geotermale s-a facut in capitolul 6. Astfel analizele chimice determinate in
anii 1993-1999 pentru sondele Bors 529, Ciumeghiu 4668. Sacuieni 4058, in anii 1996-1999
pentru sonda Bors 4155 si cele din Seltjarnarnes, sondele SN-4 si SN-12 in perioada 1995-
2001 au fost prelucrate cu ajutorul programului WATCH la temperatura de iesire a apelor din

sonde si la temperaturi mai scazute, care se oblin practic ca urmare a utilizarii acestora. Au
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fost calculati indicii de saturatie pentru diferite minerale. stabilindu-se mineralele care pot
precipita in cazul racirii apelor geotermale in retelele de distributie.

In cazul sondei 529 din Bors se estimeaza o suprasaturare cu carbonat de calciu. La
sonda 4155 din Bors se preconizeazi o depunere de carbonat de calciu atat la temperatura de
iesire a apei din sonda, cat si la temperaturi mai scazute.

In anul 1993 se observa ca exista un echilibru la sonda 4668 din Ciumeghiu. dupa care
echilibrul este perturbat, sistemul reechilibrandu-se la temperaturi mai scazute datorita unei
zone de alimentare cu ap rece ce vine in contact cu apa geotermali. Se estimeaza probleme
de depuneri de carbonat de calciu. In cazul sondei 4058 din Sacuieni se estimeaza depuneri de
carbonat de calciu in Intreaga perioada la orice temperatura.

Pentru sonda SN-4 din Seltjarnarnes la temperatura masuratd la gura sondei si la
temperaturi mai mici, ce pot fi atinse pe parcursul utilizérii se preconizeaza o suprasaturare cu
magnetitd. Odatd cu scaderea temperaturii apei geotermale pot precipita si alte minerale:
microcline, albit, adularia, analcime, cuart. Datele privind indicele de saturatie a diferitelor
minerale indicd o suprasaturare cu magnetitd in 1995 si cu prehnit, laumontit, microcline,
zoisit, wairakit la temperaturi mai mici decét temperatura masurata la suprafata la sonda SN-
12.

Geotermometrul calcedonie s-a dovedit folositor pentru apele de temperaturi scazute
luate in studiu. Temperaturile calculate cu ajutorul geotermometrului calcedonie sunt egale cu
temperaturile masurate la iesirea apei la suprafatd in cazul sondelor din Seltjarnarnes si a
sondei 4058 de la Sacuieni. Pentru celelalte trei sonde din Romaénia se estimeazd o
temperaturi de zicdmant mai mare fatd de temperatura apei la gura sondei.

Bazat pe modelul silice-entalpie s-a determinat temperatura apei din rezervorul
geotermal. In cazul sondei Bors 529 s-a gésit o temperatura de zacamant de 180°C, iar pentru
sonda Bors 4155 s-a determinat temperatura 145°C. Temperatura rezervorului ce alimenteaza
sonda 4668 din Ciumeghiu este de aproximativ 175°C. Aceste valori putin mai ridicate dect
temperaturile calculate cu geotermometrul calcedonie se datoreaza intrepatrunderii apei reci
din straturile superioare cu apa geotermald fierbinte din rezervor.

Modelul silice-entalpie estimeaza temperaturi de adancime de 150°C si 130°C pentru
sondele SN-4 si SN-12. Temperatura mai mica masurata la suprafatd se datoreaza influentei
oceanice.

Analiza chimicd si structurald a crustelor din instalatiile de exploatare ale apelor

geotermale indica prezenta cristalelor de aragonit la sonda 529 din Bors. La sondele 4155 din
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Bors, 4668 din Ciumeghiu si 4058 din Sacuieni probele solide de depuneri sunt constituite in
principal din carbonat de calciu sub forma de calcit §i carbonat de magneziu.

Se remarca prezenta carbonatului de calciu in toate probele. ceea ce concorda cu
estimdrile facute cu ajutorul programului WATCH.

Problemele de incrustare estimate cu ajutorul programului WATCH pentru sonda SN-
4 din Seltjarnarnes sunt confirmate practic. Astfel analiza prin difractie cu radiatii X a condus
la determinarea cristalelor de magnetita in proba de depunere. Spectrometria de fluorescenta
indica prezenta fierului, siliciului, Ca, Cr, Zn, Cu, Ti. Microscopic rezulta ci faza amorfa a
depunerii e constituitd din silicati, sulfuri metalice, carbonati. Procesele de incrustare se
combind cu coroziunea. La utilizarea sondei SN-12 din Seltjarnarnes nu s-au inregistrat
practic depuneri de minerale.

Analiza depunerilor de la Klauturholar a dus la constatarea ca acestea sunt constituite
din cristale de carbonat de calciu sub forma de aragonit si calcit. Pentru aceastd sonda s-a
realizat practic instalatia necesard folosirii inhibitorilor. In urma testarilor experimentale s-a
dovedit ca inhibitorul folosit, de tipul poliacrilatilor este eficient. Mecanismul de actiune al
acestuia constd in mentinerea calciului in forma solubild, nepermitand precipitarea. S-a stabilit
doza minima de inhibitor necesard pentru prevenirea formarii depunerii: 2,7 ppm de inhibitor.
Aceste rezultate privitoare la folosirea inhibitorului si stabilirea dozei optime necesare cu
costuri relativ reduse pot rezolva problema de mare importantd a formérii crustelor in
instalatii.

S-a realizat instalatia necesara folosirii inhibitorilor la sonda LA-02 din Sudureyri, o
sursa de api geotermald de temperatura scdzutd, comparabila cu cea a apelor geotermale din
Romania.

Intrucét depunerile de la sonda din Islanda la care s-au testat inhibitori sunt constituite
din carbonat de calciu, care este componentul majoritar al depunerilor inregistrate la noi in
tard se recomanda utilizarea acestor inhibitori si in Roménia. Totodata tehnologia utilizata
pentru inhibitori la sonda de temperaturd scazutd LA-02 poate fi adaptatd sondelor cu
probleme de depuneri din fara noastré, investitia facuta devenind in scurt timp rentabila.

Pentru cresterea sigurantei in exploatare a instalatiilor de apa se recomanda montarea
dispozitivului de prelevare a depunerilor (fara a fi necesara intreruperea functionarii sondelor)

pe conducta de distributie pentru a monitoriza eventualele depuneri formate.
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ANEXA

Rezultate obtinute in urma rularii programului de simulare WATCH

Sonda 4058 din Sacuieni, anul 1999

=

ICELANDIC WATER CHEMISTRY GROUP

Program WATCH, version 2.1

Sacuieni-4058,

1999

Water sample (mg/kg) Steam sample
pH/deg.C 8.10/ 23.0 Gas (volume %)

Co2 2122.00 Co2

H2S .C0 H2S

NH3 6.40 NH3

B 78.90 H2

Si02 62.90 02

Na 1610.00 CH4

K 21.30 N2

Mg 4.100

Ca 13.20 Liters gas per kg
F .000 condensate/deg.C
C1 911.00

S04 5.90 Total steam (mg/kg)
Al .000 COo2

Fe .250 H2S

TDS 11647.00 NH3

Ionic strength = .07338

Ionic balance Cations (mol.eq.) = .07129619

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00

.00/

.00
.00
.00

Anions

Reference temperature deg.C
Sampling pressure bar abs.
Discharge enthalpy kJ/kg
Discharge kg/s
Steam fraction at collection
Measured temperature deg.C
Condensate (mg/kg)
pH/deqg.C .00/ .0
Cco2 .00
H2S .00
NH3 .00
Na .00

1000/T (Kelvin) =
(mol.eq.) = .07380174

2.84
Difference

78.7 (Chalcedony)
1.0
330. (Calculated)
.0
.0000
84.0
() = =-3.45
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Chemical geothermometers
(Fournier & Potter,
(Fournier, Geothermics, vol. 5, pp. 41-50, 1977)
Geochim. Cosmochim. Acta,

Quartz 108.5
Chalcedony 78.7
Na/K 52.9

(Arnorsson et al.,

(degrees C)

Log solubility products of minerals in deep water
Calc.

Theor.
Adularia -18.137
Anhydrite -5.317
Mg-Chlorite -81.086
Laumontite -28.300
Ca-Montmor. -91.391
Na-Montmor. -44.741
Pyrrhotite -110.444
Wairakite -25.349
Epidote -45.333
Chrysotile 25.516

Sacuieni-4058, 19

=== ==

99

99.
-8.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
99.
28.

999
939
999
999
999
999
999
999
999
093

Log solubility products

Theor.
Adularia ~-18.316
Anhydrite -5.268
Mg-Chlorite -81.270
Laumontite -28.522
Ca-Montmor. -92.557
Na-Montmor. -45.354
Pyrrhotite -112.323
Wairakite -25.482
Epidote -45.638
Chrysotile 25.871

GRC Bulletin,

pp. 3-12,

Theor.
Albite, low -17.321
Calcite -9.097
Fluorite -10.588
Microcline -19.673
K-Montmor. -44.806
Muscovite -22.571
Pyrite -162.848
Wollastonite 11.518
Marcasite -138.013
Sil. amorph. -2.336

of minerals in deep water

Calc.

99.
-8.
99.
99.
99.
99.
99.
.999
99.
28.

99

999
910
999
999
999
999
999

999
163

Aquifer liquid cooled to

Theor.
Albite, low -17.484
Calcite -9.042
Fluorite -10.601
Microcline -19.882
K-Montmor. -45.434
Muscovite -22.854
Pyrite -165.706
Wollastonite 11.649
Marcasite -140.607
Sil. amorph. -2.358

Calc.

.999
.955
.999
.999
.999
.999
.999
.438
.999
.022

Nov.

1982)
47, pp. 567-577, 1983)
Theor.
Analcime -13.825
Chalcedony -3.019
Goethite -5.442
Magnetite -31.320
Mg-Montmor. -92.428
Prehnite -37.629
Quartz -3.312
Zoisite -36.552
Talc 17.059
Theor.
Analcime -13.949
Chalcedony -3.052
Goethite -5.573
Magnetite -31.605
Mg-Montmor. -93.572
Prehnite -37.809
Quartz -3.352
Zoisite -36.698
Talc 17.333

Calc.

99.
.022
99.
99.
99.
99.
.022
99.
22.

999

999
999
999
999

999
050

XUy

6E1
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Sacuieni-4058, 1999 Aquifer liquid cooled to

Log solubility products of minerals in deep water

Theor. Calc. Theor.
Adularia -18.823 99.999 Albite, low -17.947
Anhydrite -5.143 -8.836 Calcite -8.904
Mg-Chlorite -81.834 99.999 Fluorite -10.646
Laumontite -29.154 99.999 Microcline -20.472
Ca-Montmor. -95.877 99.999 K-Montmor. -47.221
Na-Montmor. -47.0098 99.999 Muscovite -23.662
Pyrrhotite -117.369 99.999 Pyrite -173.486
Wairakite -25.868 99.999 Wollastonite 12.013
Epidote -46.461 99.999 Marcasite -147.653
Chrysotile 26.865 28.386 Sil. amorph. -2.421
Sacuieni-4058, 1999 Aquifer liquid cooled to

Log solubility products of minerals in deep water

Theor. Calc. Theor.
Adularia -19.372 99.999 Albite, low -18.449
Anhydrite -5.023 -8.769 Calcite -8.778
Mg-Chlorite -82.507 99.999 Fluorite -10.703
Laumontite -29.845 99.999 Microcline -21.109
Ca-Montmor. -99.473 99.999 K-Montmor. -49.154
Na-Montmor. -48.983 99.999 Muscovite -24.539
Pyrrhotite -122.464 99.999 Pyrite -181.493
Wairakite -26.300 99.999 Wollastonite 12.400
Epidote -47.304 99.999 Marcasite -154.879
Chrysotile 27.925 28.658 Sil. amorph. -2.486
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65.0 &C

Calc. Theor. Calc.
99.999 Analcime -14.299 99.999
-7.853 Chalcedony -3.146 -3.012
99.999 Goethite -5.919 99.999
99.999 Magnetite -32.374 99.999
99.999 Mg-Montmor. -96.829 99.999
99.999 Prehnite -38.339 99.999
99.999 Quartz -3.461 -3.012
8.597 Zoisite -37.137 99.999
99.999 Talc 18.096 22.361
-3.012

55.0 @C

Calc. Theor Calc.
99.999 Analcime -14.680 99.999
-7.790 Chalcedony -3.245 -3.006
99.999 Goethite -6.260 99.999
99.999 Magnetite -33.155 99.999
99.999 Mg-Montmor. -100.358 99.999
99.999 Prehnite -38.941 99.999
99.999 Quartz -3.574 -3.006
8.727 Zoisite -37.646 99.999
99.999 Talc 18.904 22.646
-3.006

orl
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Sacuieni-4058, 1999 Aquifer liquid cooled to

Log solubility products of minerals in deep water

Theor. Calc. Theor.
Adularia -20.282 99.999 Albite, low -19.280
Anhydrite -4.857 -8.683 Calcite -8.616
Mg-Chlorite -83.730 99.999 Fluorite -10.816
Laumontite -30.997 99.999 Microcline -22.158
Ca-Montmor. -105.305 99.999 K-Montmor. -52.289
Na-Montmor. -52.037 99.999 Muscovite -25.971
Pyrrhotite -130.239 99.999 Pyrite -194.028
Wairakite -27.040 99.999 Wollastonite 13.028
Epidote -48.659 99.999 Marcasite -166.147
Chrysotile 29.656 29.172 Sil. amorph. -2.593
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40.0 oCO

Calc.
99.999 Analcime
-7.716 Chalcedony
99.999 Goethite
99.999 Magnetite
99.999 Mg-Montmor.
99.999 Prehnite
99.999 Quartz
8.949 Zoisite
99.999 Talc
-2.999

Theor.

.313
.406
.768
.370
.077
.985
.751
.545
.206

Calc.

99

.999
.999
99.
99.
99.
99.
.999
99.
23.

999
999
999
999

999
174

pxauy
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Sonda SN —12 din Seltjarnarnes, anul 1996

ICELANDIC WATER CHEMISTRY GROUP

Program WATCH,

pxXoUy

version 2.1

SN -12, 1996

Water sample (mg/kg) Steam sample

pH/deg.C 8.40/ 23.0 Gas (volume %) Reference temperature deg.C :
Co2 10.50 Co2 .00

H2S .11 H2S .00 Sampling pressure bar abs. :
NH3 .00 NH3 .00 Discharge enthalpy kJ/kg :
B .24 H2 .00 Discharge kg/s :
Si02 95.70 02 .00 Steam fraction at collection

Na 628.00 CH{4 .00

K 12.20 N2 .00 Measured temperature deg.C
Mg .260

Ca 532.00 Liters gas per kg

F .620 condensate/deg.C .00/ Condensate (mg/kg)

Cl 1744.00 pH/deg.C .00/ .0

S04 283.00 Total steam (mg/kg) coz2 .00

Al .016 Cco2 .00 H2S .00

Fe .004 HZ2S .00 NH3 .00

TDS 3920.00 NH3 .00 Na .00

Ionic strength = .06867

Ionic balance : Cations (mol.eq.) = .05297683 Anions (mol.eq.) = .05423229

Chemical geothermometers (degrees C)

Quartz 132.5 (Fournier & Potter, GRC Bulletin, pp. 3-12, Nov. 1982)

Chalcedony 105.1 (Fournier, Geothermics, vol. 5, pp. 41-50, 1977)

Na/K 70.3 (Arnorsson et al., Geochim. Cosmochim. Acta, vol. 47, pp. 567-577, 1983)

105.1

1.0
441.
.0
.0000

108.8

Difference (%)

Chalcedony)

Calculated)

-2.34

ri
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Log solubility products of minerals in deep water

Theor. Calc. Theor. Calc.
Adularia -17.025 -18.432 Albite, low -16.305 -16.479
Anhydrite -5.680 -5.529 Calcite -9.528 -9.021
Mg-Chlorite -80.177 -86.826 Fluorite -10.532 -11.545
Laumontite -26.946 -26.278 Microcline -18.365 -18.432
Ca-Montmor. -84.350 -95.578 K-Montmor. -40.989 -50.265
Na-Montmor. -41.018 -48.312 Muscovite -20.856 -21.531
Pyrrhotite -97.235 -102.790 Pyrite -143.268 -128.827
Wairakite -24.584 -26.278 Wollastonite 10.668 9.632
Epidote -43.187 -40.148 Marcasite -120.146 -128.827
Chrysotile 23.231 22.282 Sil. amorph. -2.191 -2.817
SN-12, 1996 Aquifer liquid cooled to 100.

Log solubility products of minerals in deep water

Theor. Calc. Theor. Calc.
Adularia -17.222 -18.429 Albite, low -16.485 -16.476
Anhydrite -5.607 -5.507 Calcite -9.438 -8.949
Mg-Chlorite -80.302 -87.093 Fluorite -10.538 -11.535
Laumontite -27.182 -26.269 Microcline -18.598 -18.429
Ca-Montmor. ~-85.558 -95.063 K-Montmor. -41.648 -50.009
Na-Montmor. -41.660 -48.056 Muscovite -21.151 -21.444
Pyrrhotite -99.806 -104.969 Pyrite -147.012 -130.980
Wairakite -24.710 -26.269 Wollastonite 10.824 9.715
Epidote -43.603 -40.442 Marcasite -123.575 -130.980
Chrysotile 23.648 22.543 Sil. amorph. -2.218 -2.817

BUPT
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Theor. Calc.
Analcime -13.065 -13.662
Chalcedony -2.800 -2.817
Goethite -4.482 -4.776
Magnetite -29.310 -26.944
Mg-Montmor. -85.524 -98.722
Prehnite -36.615 -35.373
Quartz -3.053 -2.817
Zoisite -35.777 -36.922
Talc 15.282 16.648

0 oC

Theor. Calc
Analcime -13.199 -13.659
Chalcedony -2.841 -2.817
Goethite -4.674 -5.004
Magnetite -29.703 -27.453
Mg-Montmor. -86.708 -98.203
Prehnite -36.778 -35.438
Quartz -3.101 -2.817
Zoisite -35.893 -36.945
Talc 15.608 16.909

1344
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SN - 12,

1996

Aquifer liquid cooled to 80.0 &C

Log solubility products of minerals in deep water

Adularia
Anhydrite

Mg-Chlorite

Laumontite

Ca-Montmor.
Na-Montmor.

Pyrrhotite
Wairakite
Epidote
Chrysotile

SN - 12,

1996

R T S S R T T T T T S T S T T S T T T S S T T T T T T T T S e S T TS ST S T T SRS

Theor.

-18.
-5.
-81.
-28.
-91.
.539
-109.
-25.
-45.
25.

-44

078
333
027
227
007

811
306
230
398

Calc.

-18

-5
-88
-26

-92.
-46.

-113
-26

-41.
23.

.418
.427
.234
.235
921
991
.335
.235
598
721

Theor.
Albite, low -17.267
Calcite -9.116
Fluorite -10.584
Microcline -19.604
K-Montmor. -44.,599
Muscovite -22.478
Pyrite -161.889
Wollastonite 11.474
Marcasite -137.142
Sil. amorph. ~2.329

Calc.

-16.
-8.
-11.
-18.
-48.
-21.
-139.
10.
-139.

-2

Aquifer liquid cooled

Log solubility products of minerals in deep water

Adularia
Anhydrite

Mg-Chlorite

Laumontite

Ca-Montmor.
Na-Montmor.

Pyrrhotite
Wairakite
Epidote
Chrysotile

Theor.

-19.
-5.
-82.
-29.
-97.
-48.
-119.
-26.
-46.

27

092
082
157
492
642
023
909
078
879

.386

Cc

-18.
-5.

-89

-26.

-90
-45

-121.

-26

-42.

25

alc.
408
362
.587
206
.502
.786
535
.206
782
.185

Theor.
Albite, low -18.193
Calcite -8.839
Fluorite -10.673
Microcline -20.784
K-Montmor. -48.170
Muscovite -24.092
Pyrite -177.458
Wollastonite 12.204
Marcasite -151.241
Sil. amorph. -2.453

465
679
499
418
943
080
213
088
213

.817

Analcime
Chalcedony
Goethite
Magnetite

Mg-Montmor.

Prehnite
Quartz
Zoisite
Talc

Analcime
Chalcedony
Goethite
Magnetite

Mg-Montmor.

Prehnite
Quartz
Zoisite
Talc

Theor.

-13.
-3.

-5

-31.
-92.
-37.

-3.
-36.

16

785
008
.398
224
051
570
299
504
.968

Theor.

-14
-3

-6.
-32.
-98.
-38.

-3.

-37
18

.486
.195
090
763
562
631
517
.383
.494

Calc.

.648
.817
.876
.446
.041
.722
.817
.053
.086

XUy
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SN - 12, 1996 Aquifer liquid cooled to 40.0 oC

Log solubility products of minerals in deep water

Theor. Calc. Theor. Calc.
Adularia -20.282 -18.399 Albite, low -19.280 -16.448 Analcime
Anhydrite -4.857 -5.311 Calcite -8.616 -8.189 Chalcedony
Mg-Chlorite -83.730 -91.239 Fluorite -10.816 -11.447 Goethite
Laumontite -30.997 -26.183 Microcline -22.158 -18.399 Magnetite
Ca-Montmor. -105.305 -87.703 K-Montmor. -52.289 -46.342 Mg-Montmor.
Na-Montmor. -52.037 -44.391 Muscovite -25.971 -20.201 Prehnite
Pyrrhotite -130.239 -129.733 Pyrite -194.028 -155.138 Quartz
Wairakite -27.040 -26.183 Wollastonite 13.028 11.138 Zoisite
Epidote -48.659 -44.031 Marcasite -166.147 -155.138 Talc
Chrysotile 29.656 26.978 Sil. amorph. -2.593 -2.817

-106.
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