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Introducere

Cuantificarea emisiilor gazoase din sistemele geologice reprezintd o ramura
importantd de cercetare Tn domeniul stiintei mediului, acestea reprezentdnd surse importante
de gaze cu efect de serd la bugetul atmosferic. Dintre mediile geologice, se disting doua
categorii diferite: prima categorie in care sunt incluse emisiile in care predomina dioxidul de
carbon (CQO,), iar din a doua categorie fac parte emisiile in care predomind metanul (CHy).
Din prima categorie fac parte vulcanii activi, vulcanii stinsi si sitemele geotermale, pe cand
din cea de-a doua fac parte manifestatiile care apar in general in bazinele purtitoare de
hidrocarburi si anume vulcanii noroiosi si focurile vii.

Studiile geochimice care se bazeazd pe compozitia izotopicd a carbonului si
hidrogenului, impreund cu rapoartele izotopice ale heliului au devenit un bun indicator al
originii gazului. Raportul izotopic >C/"*C din CO,, exprimate in 8"°C (%o) ofera informatii
importante despre cantitatea de CO, provenitid din manta sau din crusta terestrd. In cazul
metanului, acelagi raport in relatie cu rapoartele izotopice ale hidrogenului din metan indica
originea metanului care poate fi: termogena, biogena sau mixta; pe camd rapoartele izotopice
ale heliului furnizeaza informatii suplimentare despre originea crustald sau din manta a
gazului.

Cercetarile efectuate asupra emisiilor gazoase s-au dovedit a fi un indicator util pentru
multe domenii de cercetare cum sunt prezicerea aparitilor de cutremure, explorarile
geochimice a unor falii active, sau prezicerea unor eruptii vulcanice (Badalamenti et al., 1988;
Rogie et al., 2001). Schimbarile care au loc 1n cantitatea de gaze emise in zonele vulcanice pot
furniza informatii legate de nivelul activitdtii vulcanice precum si despre schimbari ce au loc
in magma ce se gaseste sub edificiul vulcanic (Allard et al., 1991; Baubron et al., 1990;
Chiodini et al., 1998).

Manifestarile de gaze unde predomind concentratia de metan pot furniza informatii
importante in domeniul geologiei si exploatarilor petroliere, studiilor tectonice si structurale,
precum si problemelor de mediu cum sunt hazardele geologice si bugetul gazelor cu efect de
serd. Aparitia acestor manifestari reprezintda un indicator al discontiunuitatii tectonice,
furnizand informatii despre localizarea unor rezervoare de hidrocarburi. Vulcanii noroiosi, au
2007). Dintre sursele naturale, emisiile geologice de metan reprezintd ce-a de-a doua sursa ca
importantd dupd mediile umede (Etiope et al., 2008). La nivel global emisiile geologice de
metan au fost estimate la aproximativ 40-60 Tg an™ (Etiope si Klusman, 2002), dintre care
mai putin de 10% sunt atribuite metanului provenit din sistemele geotermale si manifestarile
vulcanice (Lacroix, 1993; Etiope si Klusman, 2002). Doar pentru Europa s-a estimat o emisie
de 3 Tg an™ provenita din emisiile geologice, ceea ce reprezinti 8% din emisiile antropogene

la nivel european (Etiope, 2009).



Sectorul sudic al Carpatilor Orientali reprezintd un areal destul de variat din punct de
vedere al tipurilor de manifestatii de gaze existente. In partea estica se gisesc manifestatiile in
care predomina emisiile de CO,, reprezentate de numerosi vulcani inactivi care alcatuiesc
masivul Harghita. Fenomenele post-vulcanice precum mofetele, emisiile difuze de CO, si
izvoarele minerale cu barbotiri de gaze se gisesc din abundenti in acest areal. In partea estica
si sud-estica a Carpatilor Orientali se gasesc manifestatiile n care predomina emisiile de
CHa,, reprezentate de vulcanii noroiosi precum si de focurile vii.

Lucrarea de fata are ca obiectiv localizarea diferitelor areale cu emisii geogene de gaze
si investigarea acestora din punct de vedere al compozitiei, originii gazului, precum si
estimarea fluxului total de CO, si CHy4. Dintre emisiile predominate de CO,, o atentie
deosebita a fost acordatd vulcanului Ciomadul, care reprezintd vulcanul cu cea mai recentd
activitate din Intreg lantul carpatic. Acesta a fost studiat din punct de vedere al origini gazului
precum si al fluxului de gaze, in contextul studierii fazei in care se afla vulcanul. Mai mult, au
fost investigate cateva suprafete extinse cu emisii difuze de CO,, cu scopul de a localiza
suprafetele cu emisii geogene de CO,.

Dintre arealele in care predomind emisiile de CHy, s-a pus accentul pe mai multe
focuri vii din sud-estul Carpatilor Orientali, precum si pe vulcanul noroios Beciu din judetul
Buzau. Acestea au fost studiate din punct de vedere al originii gazului, estimindu-se totodata
emisia totald de gaze cu efect de serad provenita din aceste areale.

in final, aportul surselor geogene din arealul de studiu a concis la o primi conturare a
emisiilor de CO; si CHy4 din sectorul sudic al Carpatilor Orientali. Interpretarile din punct de
vedere geochimic a probelor de gaze din locatiile investigate au furnizat informatii
suplimentare despre procesele care au loc in timpul migrarii gazelor spre suprafatd precum si

despre originea gazului.

Capitolul VI Geologia arealului de studiu

Studiile de caz prezentate in prezenta tezd de doctorat corespund unor unitdti
geologice din sudul Carpatilor Orientali. Geologia Carpatilor Orientali este una complexa, in
cuprinsul acestora individualizandu-se mai multe zone cu caractere structurale diferite.
Arealul de studiu se Intinde la vest pand in masivul Harghita, iar inspre est pand in Subcarpatii
de Curbura.

Carpatii Orientali fac parte din orogenul carpatic si reprezinta rezultatul coliziunii mai
multor micro-placi tectonice cu Placa Est-Europeand, (Royden, 1988; Csontos, 1995). Ei s-au
format si au evoluat Tn ansamblul structural al orogenului carpatic, avand trasaturi comune cu

intreg sistemul orogenic, Insd si-au dezvoltat unele caractere structurale proprii. Astfel,



Carpatii Orientali sunt caracterizati de o individualitate care este datd de dezvoltarea
vulcanitelor neogene si de dezvoltarea mare a formatiunilor de flis.

Unitatea cea mai veche a Carpatilor Orientali, apartindnd Dacidelor mediane, este
alcatuitd din roci metamorfice, la care se adaugd un sedimentar Triasic-Jurasic-Cretacic
inferior, motiv pentru care este cunoscutd in mod traditional sub denumirea Zona cristalino-
mezozoica.

In Cretacic, incepe perioda de compresiune si generarea primelor structuri tectonice.
Astfel, in Cretacicul mediu iau nastere dacidele timpurii. Spre sfarsitul Cretacicului, in faza
subhercinica, se formeaza o a doua generatie de structuri, dand nastere dacidelor tarzii pe un
aliniament mai extern. Fenomenul de compresiune continud si in Tertiar, cind aria de
acumulare se deplaseaza, limitdndu-se in cele din urma la o zona depresionara marginala, care
are rolul de avanfosd. Miscarile orogene care au loc in Miocenul mediu duc la formarea
moldavidelor timpurii. Zona moldavidelor este caracterizatd de prezenta mai multor panze
dispuse 1n structuri cutate si sariate (Sandulescu 1984; Badescu, 1998), fiind compusa din
sedimente cretacice marine si depozite de flis si de molasd, de varsta paleogen pana la neogen.
Acestea constau din roci argiloase si gresii care predomind, iar subordonat sunt
prezentemarne, calcare, tufuri si conglomerate. Panzele exterioare contin formatiuni
evaporitice neogene, reprezentate prin sare si gipsuri (Sandulescu, 1984; Matenco si Bertotti,
2000).

In Sarmatianul inferior are loc o fazi importanti in aranjamentul tectonic al Carpatilor
Orientali, atunci cand miscarile fazei moldavice duc la formarea structurilor moldavice tarzii.
Tot atunci se stabilesc raporturile de superpozitie tectonica intre formatiunile din Depresiunea
Pericarpatica si unitdtile de vorland. Dupa ridicarea Carpatilor Orientali, are loc scufundarea
unor arii restranse, care duce la formarea depresiunilor posttectonice intramontane. In zona de
contact dintre Carpatii Orientali si masivul median transilvan, se produce punerea in loc a

vulcanitelor neogene.
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panonian-sarmatian, 3 - paleozoic, 4 - paleogen-miocen , 5 - oligocen, 6 - neocomian,7 -
titonian-neocomian , 8 - paleogenul mijlociu, 9 - depozite vucanogene neogene, 10 - vulcanite

neogene (dupd Szakacs si Seghedi, 1986; 1990)

Ca urmare a etapelor evolutive mentionate mai sus, in Carpatii Orientali se separa, in
mod clasic, urmatoarele zone cu caractere de unitati structurale: zona cristalino-mezozoica,
zona flisului, zona de molasd, zona vulcanitelor neogene, precum si depresiunile

intramontane.

Capitolul VII Metodologia cercetarii
7.1 Dispozitivul portabil pentru masurarea fluxului de CO, si CH,

Pentru masurarea fluxurilor de dioxid de carbon respectiv metan, s-a folosit
dispozitivul portabil de masurare prin difuzie, pentru dioxid de carbon si metan (Figura 1).
Acest sistem este bazat pe metoda camerei Inchise, metodd intens utilizatad pentru masurarea
fluxurilor de gaze in diferite medii geologice (vulcani, sisteme geotermale, bazine
sedimentare), precum si medii antropice (emisiile de gaze de pe depozitele de deseuri
menajere). Caracteristicile senzorilor de detectie ai metanului sunt urmétoarele: limita de

detectie de 1 ppm, cu rezolutia de 1 ppm. Datele masurate 1n teren sunt afisate in timp real,



detectorul comunicand cu un Palmtop PC. Comunicarea poate avea loc printr-un cablu

RS232, acesta facand legatura intre detector si palmtopul PC, sau printr-o retea wireless.

comunicare

a) wireless

Figura 1 — reprezentare schematica a dispozitivului de masurare a fluxului de gaze prin
difuzie; b — masuratoare de flux de gaze 1n teren; ¢ — inregistrarea unei masuratori de flux de

gaze

Componentele dispozitivului portabil de masurare a fluxului prin difuzie sunt: camera
de acumulare, detectorul de metan (compus din trei senzori de detectie), pompa, bateriile,
cablu RS232, placa de baza, cablu RS485 si un calculator portabil.

Procesarea datelor

Pentru a estima fluxul pe o anumitd suprafatd se folosesc cateva softuri comerciale de
interpolare a masurdtorilor. Fiecarei masuratori ii corespunde o coordonata spatiala, iar aceste
masurdtori sunt transpuse pe o hartd pentru a obtine o distributie a emisiilor. Aceasta este
ulterior analizata in programe de statistica (Excel, Statistica).

Pentru estimarea emisiilor totale de metan respectiv dioxid de carbon de pe anumite
suprafete sau aplicat metodele de interpolare ”Kriging” si ”Natural Neighbour”.

Metoda de interpolare ”Kriging” se aplica atunci cand masuratorile fluxului au valori
omogene si sunt rdspandite pe o suprafatd mare.

Metoda de interpolare ”Naural Neighbour” este aplicatd in general pentru puncte cu
spatiere neregulata iar valorile masurate nu sunt omogene. Astfel se poate evita alocarea unor
fluxuri mari sectoarelor unde nu au fost efectuate masuritori. In cazul in care aceste
masuratori au valori extreme, datele sunt separate in grupuri mai omogene astfel incat valorile
masurate sa difere cu cel mult trei ordine de marime. Avantajul aceste metode este si faptul ca

interpolarea se rezuma doar la aria in care au fost efectuate masuratorile.



7.2 Masurarea izotopilor stabili
Izotopii unui element prezintd proprietati fizice si chimice putin diferite care se

datoreaza diferentelor masice.

Figura 7.4 Spectrometrul de masa Thermo Finnigan
Delta plus — tipul XP (http://www.atomki.hu)

Pentru elementele cu numar atomic mic, aceste diferente de masa sunt destul de mari
astfel incat diferite procese fizice, chimice si biologice sd producd o fractionare la nivel
isotopic. Aceste schimbdri in raportul isotopic pot furniza informatii importante despre
crocesele care au dus la aceste fractiondri. Procesul de fractionare izotopica schimba raportul
izotopic la o scard foarte mica; In consecintd este nevoie de mdsuratori cu o precizie foarte
mare.

Spectrometrul de masa Thermo Finnigan Delta plus — tipul XP (figura 7.4) masoara
rapoartele izotopice in forma H,, N, CO,, SO,. Acuratetea rapoartelor izotopice este de:

o &°H: £3%o,

o 3'"°0:£0,2%,
o 5"C:£0,1%o,
o 3"N:+0,3%o
o §'S:+0,3%o



Capitolul VIII Rezultatele obtinute

8.1 Studiu de caz: vulcanul Ciomadul (sudul Muntilor Harghita)

Scopul acestui studiu de caz este de a inevestiga emisiile difuze ale vulcanului
Ciomadul, cu scopul de a evalua emisiile geogene de CO; exhalate in interorul celor doua
cratere. Mai mult, sunt raportate un nou set de rezultate pentru 8°C impreund cu rapoartele
*He/*He. Probele de gaze au fost analizate pentru compozitia izotopica a Ne (*Ne/**Ne) si Ar
(*°Ar/*°Ar), cu scopul de a afla informatii suplimentare despre originea crustala sau din manta

a gazului.

8.1.4 Metodologie

Pentru masurarea fluxului de CO, s-a folosit metoda camerei Inchise, descrisd in
capitolul 7. Emisiile difuze de CO, au fost masurate in interiorul celor doua cratere. Pentru
craterul Sfanta Ana au fost efectuate doud campanii: octombrie 2011, respectiv august 2012.
In prima campanie au fost efectuate 49 de masuritori in interiorul craterului Sfinta Ana, pe
cand in cea de-a doua campanie, au fost efectuate un numar de 91 de masuratori. Masuratorile
au fost distribuite omogen in jurul lacului Sfanta Ana, cu scopul de a obtine o distributie
spatiald a fluxului de CO,. Ele au fost efectuate pana la distanta de 150 m fatd de marginea
lacului. Masutatorile au fost distribuite Tn grupe de pand la 6 masuratori cu distanta intre ele
de aproximativ 20 m. Masuratorile au fost efectuate incepand de la marginea lacului, catre
marginea craterului. Distanta dintre grupurile de masuratori a fost de aproximativ 100 m
(Figura 8.1.4). La craterul Mohos, masuratorile pentru fluxul de CO; au fost distribuite in
interiorul craterului, acoperind o suprafatd de aproximativ 4,9 hectare. A fost alese doua
transecte unul la craterul Sfanta Ana, iar altul la craterul Mohos. Pentru transectul Sfanta Ana,
masuratorile au fost efectuate pornind dinspre flancul sudic catre craterul Sfanta Ana. Acesta
a avut o lungime de aproximativ 2,3 km, iar masuratorile de flux au fost efectuatete la fiecare

aproximativ 100 m. Transectul realizat la craterul Mohos a avut o lungime de aproximativ 700



m, iar masuratorile de flux au fost efectuate pornind de pe flancul estic catre craterul Mohos la

distante de aproximativ 50 m.

™

Figura 8.1.2 a) Izvoarele Tamaduitoare; b) Baile Hammas; c) Baia Vallato

Locatiile principale cu emisii intense de gaze au fost identificate prin observarea
barbotarii gazelor din izvoare si bazine amenajate (Figura 8.1.2). Majoritatea dintre acestea au
fost amenajate si s-au construit bazine din lemn, care in prezent sunt folosite in scopuri
terapeutice si reprezintd o atractie turistica (Baciu et al., 2012). Majoritatea sunt localizate in
partea de sud-esticd a edificiului vulcanic (Baile Transilvania, Baia Rece, Izvoarele
Tamaduitoare, Baia Apor, Grota Sulfuroasd, Baile Hammas, Baile Vallato). Celelate se gasesc
la est (turbaria Rébufnitoarea), precum si la nord-est (izvorul Tusnad, Baia Nadas si
Lazaresti). Datorita faptului ca metoda camerei inchise nu a putut fi aplicata peste tot, trebuie
mentionat faptul cd Tn momentul in care s-a masurat fluxul, s-au luat in considerare doar
emisiile vizibile de pe suprafata apei. Emisia totald de CO, de pe suprafata apei a fost estimata
insumand toate fluxurile masurate in fiecare ivire de gaz. In unele cazuri, atunci cand fluxul a
fost relativ constant pe o suprafatd mai mare, s-au efectuat mai multe masuratori, iar valoarea

medie a fost inmultita cu aria suprafetei in care s-au observat bule de gaze.

8.1.5 Rezultate

Valorile masuratorilor de flux efectuate in interiorul craterului Sfanta Ana in campania
octombrie 2011 au fost cuprinse intre 6,3 g m™ zi™ (valori tipice pentru sursele biogene) s
879 ¢ m> zi’l, media acestora fiind de 29 g m~2z'. In schimb, valorile celor 91 de masuratori
efectuate 1n interiorul craterului Sfinta Ana in campania august 2012 au fost cuprinse intre 6,4

gm?zi' §i 255 gm? zi"', medie acestora fiind de 69 g m? zi™' . in cazul craterului Mohos,



rezultatele celor 29 de mésuratori au avut valori mai mici, cuprinse intre 3,6 g m™ zi” s1 57,9
g m? zi''. In ceea ce priveste masurdtorile efectuate de-a lungul celor doud transecte, s-a
observat o tendintd de descrestere a fluxului, cu valorile mai mari inregistrate la marginea
craterului, si valori mai mici catre flanc (Figura 8.1.8). Acest rezultat sugereaza o cantitate
mai mare de CO, exhalat in apropierea craterului, la bugetul total contribuind si surse
endogene de CO,.

In tabelul 8.1.1 sunt prezentate rezultatele emisiilor difuze de CO; din interiorul celor
doud cratere. In cazul craterului Sfinta Ana, valorile fluxului au fost mai mari pentru
campania din august 2012 decat cele din octombrie 2011, cu toate ca si rezultatele din toamna
depasesc valorile medii provenite din surse biogene. Acest lucru indica faptul ca migrarea
spre suprafatd a gazelor a fost influentatd de parametrii meteorologici; temperatura aerului a
inregistrat temperaturi negative (minimul de -4 °C pentru noaptea precedentd masuratorilor)
iar stratele superioare de sol erau inghetate. Prin comparatie, minimul temperaturii Inregistrate
in noaptea dinaintea masuratorilor din campania din august 2012 a fost de 13,1 °C (Klein
Tnak et al., 2002).

Pentru estimarea emisiei difuze totale de CO, din jurul lacului Sfanta Ana, s-a luat in
considerare volumul pozitiv al fluxului de CO, corespunzator pe o suprafatd de aproximativ

0,12 km? (11,6 hectare), iar rezultatul a fost de aproximativ 6,5 t CO, zi'l,

Tabelul 8.1.1 Rezultate statistice pentru emisiile difuze de CO, din interiorul carterelor Sfanta Ana si

Mohos ale vulcanului Ciomadul

Locul Nr. de Min. Max. Media Deviatia Eroarea
masuratorilor masurdtori (gm?zi') (gm?zi') (gm?zi') standard standard
Stanta Ana

(octombrie 2011) 49 6,3 87,9 29,3 13,7 0,14
Sfanta Ana

(august 2012) 91 6,4 255,8 69,7 49,7 0,48
Mohos 29 3,6 57,9 14,9 10 1,86

In schimb, valorile fluxurilor de gaze pentru zonele unde s-au observat barbotiri de
gaze a fost de pand la 25.000 g m™ zi™', acestea fiind localizate in citeva locuri izolate in
interiorul bazinelor cu apa, acestea corespunzand unor suprafete in general mai mici de 1 m”.
Metoda camerei inchise nu a putut fi aplicata pentru masurarea fluxului de gaze la Grota
Sulfuroasa, o pestera cu lungimea de 14 metri.

Zonele cele mai active din punct de vedere al emisiilor de gaze sunt localizate in
partea de sud-est a edificiului vulcanic. Aici, existd o abundentd de izvoare bogate in CO, si
bazine cu barbotari de gaze. Dintre toate acestea, excluzand Grota Sulfuroasd unde nu au
putut fi efectuate masuratori, Baile Hammas reprezinta zona cu cea mai mare emisie de CO,,

cu aproximativ 60 t an™'.



fnsumand rezultatetele pentru toate zonele investigate, un total de ~230 t an™' de CO, a
fost estimat (tabelul 8.1.2). Emisia totald insd poate fi mai mare, avand in considerare ca

metoda camerei inchise nu a putut fi aplicatd datorita construiri unor podele in aumite zone.

Tabelul 8.1.2 Compozitia moleculard a gazului si emisia de CO; pentru zonele investigate

Fluxul CO,
Locatia Tipul Altitudinea (tan™) (%) CH,4 (%) N, (%) Ar ppb Xe ppb Ne ppm He ppm 5c/co, 180/1%0
1. Baile
Transilvania izvoare 786 6.34 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
2. Baile Reci izvoare 890 47.8 99.99  0.008 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
3. Izvoarele
tamaduitoare izvoare 904 15.2 97.2 1.34 1.42 153 2.5 0.046 35.24 -3.3 -7.4
4. Baia Apor izvoare 930 18.2 96.8 1.31 1.93 115 2.23 0.013 34.93 -3.7 -4.9
5. Grota
Sulfuroasa mofeta 1055 n.d. 96.7 1.19 2.11 111 1.38 0.046 27.09 -3.1 -7.5
6. Hammas turbarie 886 60.1 97.2 1.32 1.51 258 3.79 0.05 3291 -3.2 9.9
7. Vallato izvoare 852 7.32 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
8.
Rébufnitoarea  turbarie 940 55.4 96.9 1.59 1.52 286 7.2 0.02 36.74 2.8 -9.3
9. Tusnad izvoare 739 0.12 95.7 0.003 4.42 212 2.74 0.073 0.53 -4.7 -8.2
10. Nadas izvoare 725 2.8 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
11. Lazaresti izvoare 744 17.1 nd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Masuratorile de flux pentru cele patru izvoare din zona Izvoarele Tamaduitoare
(Figura 8.1.3) au fost efectuate in trei campanii, iar emisia totala pentru fiecare izvor in parte
este raportatd in aceeasi figurd. S-a observat o variabilitate mare a emisiei de CO,, cea mai
mare diferenta fiind intre campaniile din august 2011 si 2012. Intre aceste campanii, in cazul
izvorului 1 si 2, emisia de CO, a variat cu aproximativ -58% respectiv -26,5%. Pentru
izvoarele 3 si 4, variatia fluxului a fost pozitiva: 37,9% respectiv 46,7%. De remarcat totusi
faptul ca desi emisia de CO, a izvoareleor a variat destul de mult, emisia totald a celor patru
izvoare a ramas relativ constantd, cu o crestere de doar 5,8%. O variabilitate mare a fluxului
poate fi interpretatd ca o consecintd a unei perturbdri produse in camera magmatica, dar in
cazul rezultatelor de la Izvoarele Tamaduitoare emisia totald a ramas relativ constantd de-a

lungul timpului.
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Figura 8.1.3 Emisiile de CO; la Izvoarele Tamaduitoare

Compozitia izotopica a probelor colectate din diferite zone ale vulcanului Ciomadul

este prezentatd in tabelul 8.1.3. Valorile pentru 8'°C variaza intre -4,7 si -2,7%o.

Tabelul 8.1.3 Compozitia izotopica pentru Ne si Ar

R/Ra
Locatia (Helium) PNe/Ne  “Ar/CAr
Grota
Sulfuroasa 2,199 10,444 339,74
Hammas 2,242 10,361 263,37
Rabufnitoarea 2,291 10,626 357,21
Izvoarele
Tamaduitoare 2,302 9,920 1386,60
Baia Apor 2,438 11,470
TuSnad 0,724 9,790 282,96

Compozitia izotopica a heliului prezintd valori destul de ridicate pentru R/Ra.
Majoritatea acestora sunt peste valoare de 2, cu o valoare maxima de 2,44. O singura proba
prezintd o valoare mai micd decat vraportul heliului atmosferic de 1, si anume 0,72 pentru
izvorul termal de la Tusnad.

Valorile pentru *°Ar/*°Ar variaza intre 263 si 1386, valoarea maxima fiind destul de
mare fatd de raportul atmosferic de 295,5 (Steiger si Jager, 1977). Doua probe prezintd insa
valori mai mici dect raportul *°Ar/*°Ar atmosferic.

Valorile pentru **Ne/**Ne variaza intre 9,8 la izvorul termal Tusnad, pana la 11,47.



8.2 Studiu de caz: Baile Homorod (Judetul Harghita)

Statiunea Baile Homorod se afla in partea de vest a Muntilor Harghita, in zona de
contact a acestora cu Depresiunea Transilvaniei. In regiunea Bailor Homorod se gisesc
depozite vulcanoclastice, precum si depozite miocene care apartin bazinului sedimentar din
Depresiunea Transilvaniei. Badenianul este constituit din marne care alterneaza cu nisipuri,
tufuri vulcanice precum si depozite de sare. Sarmatianul este format din argile, depozite de
conglomerate si gresii. Panonianul este format din nisipuri si argile (Ticleanu et al., 1980).
Regiunea este fragmentatd de falii, care au un rol important in migrarea fluidelor spre
suprafata (Peltz et al., 1983; Szabo et al., 1957).

8.2.2 Metodologie

S-a masurat fluxul de CO, de pe trei izvoare, precum si de pe un bazin cu apa, unde s-
a observat barbotare de gaze. Doua dintre izvoarele care eliberau cele mai multe gaze au fost
monitorizate in trei campanii (octombrie 2011, august 2012 respectiv septembrie 2012).
Pentru estimarea fluxului s-au realizat trei masuratori si astfel s-a obtinut o valoare medie. Pe
suprafata bazinului cu apa s-a observat un numar de sase iviri de gaze, iar emisia totala s-a
calculat insumand valorile fluxurilor masurate in fiecare ivire de gaze. S-au efectuat de
asemenea un numdr de 42 de masurdtori de flux pe suprafata solui, localizate in apropiera

bazinului de apa cu barbotare de gaze (Figura 8.2.1).
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Figura 8.2.1 Masuratorile efectuate in apropierea bazinului cu apa si barbotéri de gaze



8.2.3 Rezultate

Compozitia moleculara si izotpicd a probei de gaz colectate este prezentata in tabelul
8.2.1, respectiv 8.2.2. Principalul component este CO; (98,1%), urmat de N, (1,7%) si CHy
(0,19%). Compozitia izotopica a carbonului 8'°C in CO; este de -4,7%o, iar pentru raportul

SHe/*He exprimat in R/R, este de 0,45.

Tabelul 8.2.1 Compozitia moleculara a probei de gaz de la Homorod

CO; (%) | Ny (%) | CH4 (%) | He (ppm) | Ne (ppm) | Ar (ppb) | Kr (ppb) | Xe (ppb) | Bibliografie

98,1 1,7 0,19 10,41 0,0302 91,8 24,24 3,71 Acest
studiu

98,24 1,16 0,36 0,48 - - - - Vaselli et
al., 2002

Tabelul 8.2.2 Compozitia izotopica a probei de gaz de la Homorod

55C-CO, | '50-CO, | °He/*He (R/Ra) | *°Ne/Ne | *Ar/°Ar | Bibliografie
-4,7 0,45 9,59 319,53 | Acest studiu
-2,03 0,62 - - Vaselli et al., 2002

Valorile fluxului de CO2 masurate pe suprafata solului in apropiera bazinului au fost

. n R R | . . . . o
cuprinse intre 2,2 g m™ zi~ si 40,7 g m™ zi" . Prin comparatie, valorile fluxurilor masurate pe

izvoare si pe bazinul de apd au atins valori de pana la 20.000 g m™ zi™', insa aceste valori

corespund pentru citeva zone restrsanse care au d eobicei suprafata de sub 1 m*. Emisia totald

de CO, de pe cele trei izvoare si bazinul cu api este estimati la 4,25 kg zi™' (1,6 t an™) iar

rezultatele pentru fiecare izvor in parte sunt prezentate in tabelul 8.2.3.

Tabelul 8.2.3 Emisia de CO; de pe izvoare si bazinul de apa

lzvor nr. 8 Fara nume (aflat in

Emisia de CO,

(kg zi'™")

Campania Izvor nr. 2 (Kalman) lzvor nr. 3 (Fenyds) zona pensiunii) Bazinul cu apa
Octombrie 2011 0,5 0,68 2,51

August 2012 0,54 0,89

Septembrie 2012 0,55 0,1 1,72

Valoarea medie 0,53 0,1 1,09 2,51




8.3 Studiu de caz: Emisii geogene de metan si dioxid de carbon la vulcanul

noroios Beciu, Judetul Buzau

Vulcanii noroiosi din zona Berca au fost descrisi pentru prima datd in anul 1867 de
catre H. Coquand, atunci cand au inceput primele extractii de petrol in zond (Peaha, 1965).
Zona din apropierea acestor vulcani noroiosi reprezintd cea mai veche zond de extractie
petroliera din Romania. Incepand cu anul 1900, sistemul de extractie s-a dezvoltat rapid, fiind
sipate sute de foraje. In timpul Primului Razboi Mondial, aceastd zona de extractie a fost
distrusa partial. In perioada dintre cele doud rizboaie mondiale s-au construit noi foraje, iar
zona Berca-Arbdnasi- Sarata Monteoru a devenit cea mai importantd zond petrolierd a
Romaniei. Odatd cu scaderea rezervelor de petrol din zona, activitatea de extractie s-a
diminuat. In prezent, mai exista putine sonde de extractie, dar zona a rimas importanti pentru
vulcanii noroiosi care se gisesc aici, precum si pentru istoria extractiei de petrol.

In ceea ce priveste emisiile de gaze din sursele geologice din Roménia, vulcanii
noroiosi din zona Berca reprezintd o sursd importantd de gaze cu emisii considerabile de
metan, evidentiate de masuratorile de flux efectuate la vulcanii noroiosi de la Paclele Mari,
Paclele Mici si Fierbatori (Etiope at al., 2004). Studiu de fata completeaza studiile anterioare,
raportand fluxul metanului si al dioxidului de carbon de la vulcanul noroios de la Beciu, care

nu a fost masurat anterior (Frunzeti et al., 2012).

8.3.4 Rezultate

8.3.4.1 Fluxul de gaze din zone de vent (macro-seepage)
Cantitatea de gaze emisa de pe ivirile masurate a variat intre 0,014 si 32 tone de CH4

an”'. Valoarea cea mai ridicati s-a masurat la conul principal al vulcanului, unde suprafata cu
bolborosiri de gaze este de aproximativ 0.78 m* (Figura 8.3.2.b).

Suprafetele cu bolborosiri de gaze este foarte variata, de la 0.07 m* (corespunzand cu
suprafata camerei de acumulare) pana la 7 m” pentru un bazin format prin asocierea a 3 iviri
de gaze. De altfel, suprafata totald a tuturor ivirilor de gaze unde s-au observat bolborosiri a
fost de aproximativ 30 m?, ceea ce reprezinta doar 0,65% din suprafata totala a vulcanului

Nnoroios acoperita cu noroi.



Figura 8.3.2 a — privire de ansamblu a vulcanului noroios de la Beciu, b — principala ivire de

gaz cu scurgere noroioasd, ¢ — bazin sub in forma circulara (forma de placintd), d) ivire

inactiva

Folosind modelul teoretic pentru calculul fluxului de gaze conform Etiope et al. (2004)
al ivirilor neaccesibile pentru masuritorile directe, s-a estimat un total de 8 tone CHy an™',
respectiv 0,8 tone CO, an™'. Astfel, cantitatea totald emisa in atmosfera prin ivirile de gaze a

fost estimati la aproximativ 182 tone CH, an™ respectiv 21 tone CO, an™.

8.3.4.2 Emisii difuze

Valorile fluxurilor provenite din emisii difuze au fost cuprinse intre 10%-10° mg CHy
m? zi! si 10% = 10* mg CO, m™ zi™'. Valorile maxime inregistrate au fost 2.1 x10° mg m™ zi™'
pentru metan si 5 x 10* mg m?zi! pentru dioxid de carbon. Aceste masuratori au fost
efectuate la 1 m distanta de principala ivire de gaze. S-a observat o scadere bruscd a fluxurilor
de gaze la o distantd de 2 m (9.6 x 10 mg m™ zi"' penru dioxid de carbon si de ordinul a 10
mg m™ zi”' pentru metan; Figura 8.3.3.b). Fluxul metanului a fost mic pan la o distantd de 8
metri, apoi o usoara crestere de pana la 6 x 10° mg m™ zi™'. Valorile scizute ale fluxului de
metan din apropierea principalei iviri de gaze se poate datora bacteriilor metanotrofe, care pot

consuma metanul.



Pe de alta parte, fluxul dioxidului de carbon a inregistrat valori destul de constante de-
a lungul transectului. Mai multe masuratori au fost distribuite aleatoriu pe toata suprafta
vulcanului noroios de la Beciu, valoarea medie fiind de 4,4 x 10° mg m™ zi"' pentru metan si

8,9 x 10> mg m™ zi™! pentru dioxid de carbon.
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Figura 8.3.3 a) transectul realizat la vulcanul noroios Beciu; b) Valorile masuratorilor de flux
de CH4 si CO; efectuate de-a lungul transectului

De remarcat faptul cd s-au masurat fluxuri pozitive pe intreaga suprafatd a vulcanului
noroios. Masuratorile efectuate dincolo de marginea vulcanului noroios au Inregistrat valori
destul de constante atit pentru metan cat si pentru dioxid de carbon. Valoarea medie a fost de
3,7 x 10° mg m™ zi”' pentru metan, respectiv 1,9 x 10’ mg m™ zi™' pentru dioxid de carbon.
Astfel, luand in considerare emisiile difuze de pe suprafata vulcanului noroios, un total de 7,5
tone de metan si aproximativ 14,7 tone de dioxid de carbon au fost estimate, folosind metoda
de interpolare Natural Neighbour.

Distributia spatiald a fluxurilor de metan si dioxid de carbon de pe intreaga suprafata a
vulcanului noroios este prezentatd in figura 8.3.4. Se poate observa ca fluxurile de metan si
dioxid de carbon au aceeasi distributie spatiald, indicand faptul cd amandoua sunt componente

ale aceluiasi rezervor, avand aceeiasi sursa.
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Figura 8.3.4 a) Privire aeriand a vulcanului noroios de la Beciu; b) Harta de distributie

a fluxului de metan; c) Harta de distributie a fluxului de dioxid de carbon

Singura exceptie s-a observat la marginea vulcanului noroios, unde valorile fluxului de
dioxid de carbon au fost putin mai ridicate decét fluxul metanului, probabil datorita
surplusului de dioxid de carbon provenit din surse biogene (respiratia plantelor sau

descompunerea materiei organice).

8.4 Studiu de caz: Focurile vii din sud-estul Carpatilor Orientali
In acest studiu de caz este evaluatd originea gazului a patru focuri vii (Andreiasu,
Lepsa, Raiuti si Lopatari) precum si a unui mic vulcan noroios aflat in imediata apropiere a

focului viu

T

Figura 8.4.1 Focul viu de la: a) Lopatari; b) Raiuti; c) Lepsa; e) Andreiasu si vulcanul noroios
Andreiasu (d)

Andreiasu (Figura 8.4.1). Mai mult, sunt raportate si estimarile pentru emisiile de CHy si CO;
ale acestor manifestari de gaze.



8.4.3 Rezultate

Compozitia metanului variaza de la 78,6 % la vulcanul noroios Andreiasu pana la 95,3
% la focul viu de la Raiuti. Valoarea dioxidului de carbon a fost destul de ridicata la vulcanul
noroios Andreiasu (20,85 %) precum si la focul viu de la Lepsa (7,82 %), in comparatie cu
celelalte locatii investigate, unde valoarea de CO; a fost destul de scazutd, situandu-se in jurul
valorii de 1 % (Tabelul 8.4.1).

Tabelul 8.4.1 Compozitia moleculard a probelor de gaz

He H, Ar 0O, CO, N, C C, Cs 1C4 nCy 1C5 nCs Cet

Locatia % % % % % % % % % % % % % %
Lepsa 0.0016 - 0.0270 0.38 7.82 3.18 87.73 0.757 0.0777 0.0178 0.0006 0.0080 B 0.0027
Andreiasu

(v.n.) 0.0013 - 0.0070 0.090 20.85 0.35 78.60 0.0454 0.0358 0.0185 0.0002 0.0009 B 0.0016
Andreiasu

(foc viu) nd - 0.0053 0.10 1.96 0.41 94.60 1.93 0.568 0.121 0.143 0.0598 0.0367 0.0707
Raiuti 0.0126  0.0032  0.0124 0.056 1.07 1.62 95.30 1.23 0.367 0.0678 0.104 0.0432 0.0345 0.0840
Lopatari 0.0040 - 0.1500 0.501 0.40 0.79 94.90 1.80 0.74 0.1500 0.28 0.1020 0.084 0.1000

Compozitia izotopici a carbonului din metan (5'°C1%o) a variat intre -48,46%o la focul
viu de la Lepsa si -32,23%o la focul viu de la Lopatari. S-a observat o variatie mai mare in
ceea ce priveste izotopii hidrogenului din metan (8DC;%o), cu un minim de -227,8%o la Lepsa
si un maxim de -144,5%o la Lopatari (Tabelul 8.4.2).

Tabelul 8.4.2 Compozitia izotopica a probelor de gaz

Locatia 3C% 8DCi%0  8°Cy%0  8"C3%o
Lepsa -48.46 -227.8 -30.43 -
Andreiasu (v.n.)  -41.68 -171.6 - -
Andreiasu (f.v.)  -3573 -151.0 2554 -24.50
Raiuti 3223 -148.9 -27.51 -26.08
Lopatari -32.29 -144.5 -26.78 -26.51

in tabelul 8.4.3 sunt prezentate datele statistice ale valorilor pentru fluxurile de CHy si
CO; din locatiile investigate. Valorile minime pentru fluxul de CO, au fost comparabile cu
valorile provenite din sursele biogene, in schimb ce valorile maxime indica clar un surplus de
CO, provenit din surse geogene. De altfel, valorile medii s-au situat peste valorile medii
provenite din surse biogene, indicand astfel ca majoritatea cantitatii de CO, este de
provenienti geogend, in special in cazul vulcanului noroios de la Andreiasu. In ceea ce
priveste rezultatele masuratorilor fluxului de metan, valorile minime au fost sub limita de

detectie, indiciAnd masuritori unde metanul geogen nu a fost interceptat. In schimb, valorile
1

fluxurilor masurate in locul unde ardeau focurile ating valori de pana la ~16000 g m™ zi

Tabelul 8.4.3 Datele statistice ale masurdtorilor fluxului de dioxid de carbon si metan



CO, CH,4
suprafata

Locatia (m?) Nr. de masuratori Min. Max. Med. Min. Max. Med.

Andreiasu

(focul viu) 337 31 19,7 970,6 173,7 0,07 7150 5835

Andreiasu

(vulcanul noroios) <1 8 33 38273,1 8255,7 0 15996,2 38922
Lopatari 38 14 24,7 4943 144,5 0 15794 1265,3
Lepsa <1 6 1.4 4240,8 8359

Raiuti 5 6 81,1 1297,2 350,5 0 30227,9 5410,6

Emisiile de metan si dioxid de carbon de pe locatiile investigate sunt raportate in

tabelul 8.4.4.

Tabelul 8.4.4 Estimarile emisiilor de metan si dioxid de carbon de pe locatiile

investigate
Locatia Fluxul de CH, (t an™) Fluxul de CO, (t an™")
Lepsa 1,5 0,64
Andreiasu
(v.n.) 3 3,5
Andreiasu
(foc viu) 38 4,2
Raiuti 8 0,5
Lopatari 21,9 0,5

Emisiile totale de metan de pe toate locatiile investigate sunt de aproximativ 70 t an™".

In ceea ce priveste emisia de dioxid de carbon din aceste locatii estimarea se situeaza la

aproximativ 10 t an".

Concluzii generale

1

Efectele dioxidului de carbon si ale metanului asupra schimbarilor climatice sunt bine

cunoscute, acestea reprezentand gazele cu efect de sera cele mai importante dupa vaporii de

apa.

Lucrarea de fata are ca scop localizarea si estimarea emisiilor de dioxid de carbon si

metan din sectorul sudic al Carpatilor Orientali. Pentru studile de caz au fost alese manifestari

geogene de gaze de tip natural in care predomind concentratia de metan (vulcani noroiosi,

focuri vii, iviri de gaze in apd) precum si manifestari in care predomina concentratia de dioxid

de carbon (izvoare minerale cu barbotari de gaze, mofete naturale, emisii difuze de gaze prin

sol). Au fost luate In considerare si unele perimetre cu interventie antropica (bazine amenajate

cu barbotdri de gaze) aflate in apropierea manifestatiilor naturale de gaze.

Metodologia aplicatd pentru masurarea fluxului de gaze cu ”Dispozitivului portabil de
masurare a fluxului prin difuzie, pentru CO, si CHs (WEST Systems)” este una inovativa,

permitand evidentierea rapida si calcularea directa in teren a fluxului de CO; si CHa.



Studiile de caz au cuprins pe medii geologice diferite care includ vulcani inactivi din
zona Muntilor Harghita precum si areale bogate in hidrocarburi petroliere din sud-estul
Carpatilor Orientali.

Zona Muntilor Harghita este cunoscutd prin abundenta manifestarilor de tip post-
vulcanic de tipul izvoarelor minerale si a mofetelor care sunt utilzate in scopuri terapeutice.
Din acest areal s-au luat doud studii de caz: vulcanul Ciomadul si baile Homorod (judetul
Harghita).

Vulcanul Ciomadul a fost ales ca studiu de caz datorita faptului ca acesta reprezinta
cel mai tandr vulcan din intreg lantul carpatic, iar manifestérile de tip post-vulcanic se gisesc
din abundenta. Probele de gaze prelevate din diferite zone ale vulcanului au fost analizate din
punct de vedere al compozitiei moleculare si izotopice. Interpretarile geochimice sugereaza ca
la majoritatea probelor analizate, o cantitate insemnatd de dioxidul de carbon provine din
manta. A fost identificatd o singura sursa la care originea dioxidului de carbon este crusta
terestra. In interiorul craterului Sfinta Ana a fost identificatd o suprafati de aproximativ 0,12
km?® cu emisii difuze de CO, geogenic. Emisia totald de dioxid de carbon de pe aceastd
suprafata fiind de aproximativ 2300 t an™". Mai multe locatii cu emisii de CO, punctuale au
fost investigate din punct de vedere al fluxului, insd masuratorile au fost efectuate doar pe
suprafata apei, datoritd faptului ca metoda folositd nu a putut fi aplicatd peste tot. Rezultatele
arati o emisie de aproximativ 230 t an”'. Astfel, vulcanul Ciomadul reprezinti o locatie
importantd si reprezentativd pentru investigarea intreg sistemului geotermal al lantului
vulcanic Calimani-Gurghiu-Harghita. Studiile viitoare, vor putea evalua diferite locatii din
acest areal in vedera evaluarii evolutiei sistemului vulcanic sau poate chiar al reactivarii
vulcanismului. In prezent insi nu existi semnale geochimice care si confirme o reactivare a
vulcanismului 1n acest areal.

Ivirile de izvoare de la Bdile Homorod care apar de-a lungul unei linii drepte sunt puse
pe seama existentei unei falii locale. Masuratorile de flux de dioxid de carbon efectuate pe
suprafata solului au indicat valori mai ridicate pe directia acestei presupuse falii. Acest
rezultat poate indica faptul ca valorile mai ridicate contin un surplus de dioxid de carbon
geogenic, care migreaza la suprafatd pe directia acestei linii de falie. La Baile Homorod,
contributia gazului provenit din manta este mult mai mica decit in cazul vulcanului
Ciomadul. Acest lucru indica o contributie mai mica a gazului provenit din manta pentru
locatiile aflate in afara arealul vulcanic al Muntilor Célimani-Gurghiu-Harghita. Un numar de
patru izvoare si un bazin cu apa si barbotori de gaze au fost investigate din punct de vedere al
fluxului de dioxid de carbon iar emisia este estimati la aproximativ 1,5 t an™.

Vulcanii noroiosi din zona Berca-Arbanasi se afla in topul surselor geogene de metan
cu cel mai mare impact din sectorul sudic al Carpatilor Orientali. Studiul de caz reprezentaiv
pentru aceastd zona purtatoare de hidrocarburi si prezentat in prezenta lucrare este vulcanul
noroios de la Beciu. Studiul a constant in masurarea fluxului de metan si dioxid de carbon,

datele despre compozitia moleculara si izotopica existdnd deja in literaturd. Acest studiu



reprezintd prima cerectare detaliatd a vulcanului noroios de la Beciu, cel mai nordic din
aceasta structura purtdtoare de hidrocarburi Berca-Arbanasi. Vulcanul noroios de la Beciu
este unul relativ mic in comparatie cu Paclele Mari sau Paclele Mici, insa ciuda acestei
marimi, prezintd o activitate a emisiilor de gaze destul de mare. Emisia totalda de CH4 si CO;
emisa de vulcanul noroios de la Beciu este estimati la aproximativ 190 t an”, respectiv 35 t
an”'. Insd emisia totald a vulcanului noroios de la Beciu poate fi mai mare, avand in vedere ca
suprafata investigatd in acest studiu nu a fost extinsd dincolo de zona acoperitd cu noroi,
masuratorile fiind efectuate cu precadere pe suprafata vulcanului noroios.

Astfel, rezultatul obtinut pentru vulcanului noroios de la Beciu completeza
masurdtorile anterioare efectuate la vulcanii noroiosi de la Fierbatori, Paclele Mari si Paclele
Mici, indicand o emisie totald de pe acesti patru vulcani noroiosi de aprximativ 1350 t an™' de
metan. In schimb, un total de aproximativ 120 t an” de dioxid de carbon este estimat pentru
cei patru vulcani noroiosi din zona Berca-Arbanasi.

Cel de-al patrulea studiu de caz cuprinde mai multe locatii din sud-estul Carpatilor
Orientali: patru focuri vii (Lepsa, Andreiasu, Raiuti si Lopdtari) si un mic vulcan noroios de
la Andreiasu. Compozitia gazului este dominatd de metan, si este cuprinsa intre 88,7% la
Lepsa si 95,3% la Raiuti. In ceea ce priveste concentratia metanului la vulcanul noroios
Andreiasu, aceasta a fost de 78,6%, in comparatie cu 94,6% la focul viu Andreiasu, distanta
dintre aceste doud locatii fiind de aproximativ 500 m. Contributia metanului geogenic la
bugetul atmosferic, emisii provenite din aceste locatii au fost estimate la aproximatix 70 t an™".
Contributia dioxidului de carbon este de aproximativ 10 t an™.

In concluzie, sectorul sudic al Carpatilor Orientali reprezinta un areal foarte de variat
din punct de vedere al tipurilor de manifestari de gaze geogene. O emisie conservativa in ceea
ce priveste fluxul de metan din locatiile investigate din sectorul sudic al Carpatilor Orientali
(vulcanul noroios Beciu si Andreiasu, precum si focurile vii Andreiasu, Lepsa, Lopatari si
Riiuti) este de aproximativ 260 t an. in ceea ce priveste emisia de dioxid de carbon din
arealele geotermale (vulcanul Ciomadul si Baile Homorod), precum si din sistemele in care
predomina metanul din locatiile mentionate mai sus se ridica la aproximativ 3000 t an™".

Lucrarea de fata subliniaza faptul ca sectoarele aflate la marginea placilor tectonice si
afectate de procese de subductie, cum este cazul Carpatilor Oientali sunt zone producatoare de
dioxid de carbon, care este Tn marea majoritate de origine non-magmatica. Astfel de fenomene
au mai fost semnalate si in alte regiuni din zona Alpino-Himalaiana, cum sunt nordul muntilor

Apenini precum si nordul muntilor Caucaz.
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