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REZUMAT

Teza de doctorat intitulatd ,,Metan geogenic din arii petrolifere si

geotermale: origine si emisii In atmosfera” a avut 6 obiective.

Primul obiectiv a fost de-a evalua distributia geografica si de a cartografia
emisiile principale de gaze cu SIG. Acest obiectiv a fost realizat printr-o cercetare
amanuntitd a bibliografiei care se ocupa cu emisiile de gaze, dar si prin investigatii
de teren. In total au fost investigate in teren 141 de locatii. Rezultatul primului
obiectiv este baza de date HYSED-RO, care este prima bazd de date moderna pentru
emisiile de gaze naturale in Romania. Din HYSED-RO (609 de intrari), majoritatea
sunt vulcani noroiosi (51%), urmand de izvoare cu continut de gaze naturale (21%),
izvoare de petrol (11%), emisii uscate de gaze (10%), emisii solide (4%) si restul de
4% contin emisiile neclasificate. Baza de date se poate vizualiza pe urmatorul site:

www.hydrocarbonseepage.blogspot.ro. in viitor pentru o completare mai precisa a

bazei de date, ar trebui evaluate locatiile nesigure, pentru a vedea daca pot fii

considerate ”seep”-uri.


http://www.hydrocarbonseepage.blogspot.ro/
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Figura 1 Harta reprezentdnd diferitele tipuri de emisii pe teritoriul Romadniei: 1 — emisie
uscata activa, 2 — emisie uscatd inactiva, 3 — emisie uscata incertd, 4 — vulcan noroios activ,
5 —vulcan noroios incert, 6 — vulcan noroios inactiv, 7 — izvor de petrol activ, § — izvor de
petrol inactiv, 9 — izvor de petrol incert, 10 — izvor cu continut de gaze naturale activ, 11 —
izvor cu continut de gaze naturale incert, 12 — emisie solida, 13 — emisie neclasificata

Al doilea obiectiv a fost de-a evalua eventuale relatii intre emisiile de
gaze cu caracteristici geologice (fali, litologie etc.). Acest obiectiv a fost realizat cu
ajutorul a patru metode de analiza spatiala: analiza Fry, analiza numitd distance
distribution” (DDM), analiza “weight-of-evidence” (WOE) si analiza “frequency
ration”. Pe baza celor 4 metode de analiza se poate observa, ca pe o scard locala
aparitia emisiilor de gaze sunt controlate de falii (<1 km), iar pe o scard mai mare
sunt controlate mai ales de anticlinale. Pentru a verifica mai amanuntit, aparitia
emisiilor, in viitor s-ar putea folosi harti mai detailate (litologie, tectonica, profiluri

vertical etc.).



Tabelul 1 Rezultatele analizei DDM

Area Type d DM DN DM/DN
anticlinal 1.5 0.8 0.31 2.58
Transilvania sinclinal 6 0.78 | 0.65 1.20
falie 0.5 | 015 | 0.15 1.00
anticlinal 1 0.95 | 037 2.57
Avanfosi falie 7.4 1 0.94 1.06
falie inversd 1.2 0.9 0.66 1.36
Herculane falie inversd si normala | 0.4 1 0.3 3.33

d — distanta optima; DM — probabilitatea distantei emisiilor, DN — probabilitatea distantei
punctelor aleatorii;
DM:DN - raportul intre probabilitatea emisiilor vs punctelor aleatorii

Al treilea obiectiv a fost de-a evalua emisia geologica de metan, si gazele
asociate (etan, propan) din ariile petrolifere si din cateva arii geotermale din
Romaénia. Masuratorile de flux au fost efectuate in 39 de locatii. Pentru evaluarea
emisiilor din Roméania s-au luat in considerare si 67 de masuratori de flux din
literatura de specialitate. Pe baza estimarilor, In Roméania, emisia totald de metan
este de 2.6 Gg/ an. Aceasta valoare poate fi comparata cu emisiile antropice (arderea
terenurilor agricole, procese industriale). Pentru o mai buna estimare ar trebui in

viitor sa se remasoare zonele investigate, dar si evaluarea zonelor cu emisii incerte.
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Figure 2 Harta emisilor de metan in Romdnia. Valorile in legenda sunt exprimate in
tone/an pe o scard logaritmica, valorile din paranteze reprezinta numarul de emisii din acea
categorie.

Al patrulea obiectiv 1n teza a fost de-a evalua originea si alterarea post-
geneticd a gazelor. In total s-au colectat 12 probe de gaz si 96 de probe de apa, pentru
analize moleculare si izotopice. Pentru evaluarea originii gazelor pentru tot teritoriul
Romaniei s-au folosit si 25 de masuratori moleculare si izotopice din probe de gaz
si 28 din probe de apa (28 moleculare si 19 izotopice). Pe baza analizelor molecualre
si izotopice putem spune ca gazell din Transilvania sunt preponderent de origine
microbiald; metanul termogenic se poate gasi mai ales in partea de est a Bazinului
Transilvaniei aproape de zona vulcanicd neogenica. Gazele din Orogeneza Carpatica

sunt preponderent de origine termogenica. Masurand §'3C-CO, indic ci focurile vii



de la Andreiasu, Raiuti si Lepsa sunt biodegradate,

rezervoare de mica adancime.
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Figure 3 Comporzitia izotopica a metanului din emanatiile de gaze din Romania. Ro:
reflectantd de vitrinit. Relatia dintre reflectanta de vitrinit si metan 6'3C sunt modificate
dupa Jenden et al. 1993. “Focurivii”: 1 — Andreiasu EF ("eternal flame”) 2012; 2 —
Andreiasu EF 2007, 3 — Raiuti; 4 — Lopatari; 5 — Lepsa; 6 — Sarmasel; Emisii uscate de
gaze: 7 — Bacau-Gherdaiesti; 8 — Praid,; 9 — Deleni 1; 10 — Deleni 2; Vulcani noroiosi: 11 —
Andreiasu MV ("mud volcano”); 12 — Beciu; 13 — Pdclele Mari; 14 — Pdclele Mici; 15 —

Fierbatori; 16 — Pausa duplicat.
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Figure 4 Diagrama de interpretare "Bernard”, modificatd dupd Bernard et al. 1978. Liniile
A si B sunt liniile de amestecare calculate de catre Whiticar 1999, pentru posibili membrii
de capat, pentru gaz microbial §i termogenic. Numerele sunt identice cu figura 89. Emisia
uscata de gaze Tauni - 17; Vulcani noroiosis: Homorod 3 — 18, Homorod 4 lulie 2009 — 19,

Homorod 4 August 2009 — 20, Homorod 4 Septembrie 2009 — 21, Alimpesti — 22, Poganesti
— 23, Izvoare cu continut de gaze naturale: Sacelu-Gorj — 24, Pausa — 25, Hlipiceni — 26.

Scorillo — 27.

Pentru prima data si rocile sursd sunt propuse pentru gazele din emisiile
naturale, pe baza analizelor izotopice. Au fost folosite doud modele: modelul Berner
si Faber si modelul GOR. Pe baza celor doud modele, Lopatari si Raiuti au originea
din kerogen de tip III, cu o maturitate intre 1.0 si 1.6 %Ro for 3'*Cyer -26 to -28%o.
Originea gazului din Andreiasu este mai nesigura, probabil este un amestec intre

kerogen de tip II si III de maturitate ridicata. Lepsa este de tip II, cu maturitate



scazutd, probabil fiind amestecat cu gaz microbial. La prima vedere Pausa este

asemandtor cu Andreiasu din punct de vedere a compozitiei izotopice.
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Figure 5 Modelul GOR pentru kerogen marin (tip I si Il) si terestru (tip I11), folosind
programul Geolsochem Corp. GOR software 1.94, rata de incalzire de 5°C per milion de an
(Tang et al. 2000, Etiope et al. 2013). Rata izotopica folosita este de carbon-13 din metan
respective etan. Sageata orizontald indica biodegradarea gazelor din Lepsa, presupundnd
ca gazele provin din kerogen marin. Sageata dubla portocalie indica amestecarea intre cele
doua surse a gazelor din Homorod.
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Figure 6 Diagrama de maturitate utilizand carbon-13 din etan respective metan dupd
modelul lui Berner si Farber 1996. Pentru calcule s-a folosit o rata izotopica a carbonului-
13 intre -23 to -29 %o, pentru kerogen de tip 11 si I11.

Din cele 96 de probe de apa, 3.6% din probe au valori peste 10000 de png/L
de metan, iar pe baza concentratiei de metan aceste izvoare pot fii considerate emisii
de gaze. Celelalte izvoarele au cantitati foarte mici de CHs, si nu pot fii considerate

emisii de gaze (baza de date HYSED-RO va fi revizuita pe baza acestor observatii).
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Figure 7 Harta aratand magnitudinea concentratiei de metan dizolvat in apd, din izvoarele
investigate de pe teritoriul Romaniei. Valorile din legenda sunt in ug CH4/ L pe scard
logaritmica, iar in parantezd, valorile reprezintd numarul de izvoare din categoria
respectivd.

Originea metanului din izvoare seamdnd cu zonarea (microbial,
termogenic) a emisiilor de gaze uscate si vulcani noroiosi. Gazele din Herculane au
nevoie de o investigare mai detailatd din punct de vedere geochimic, pentru a

intelege originea gazelor natural, dar si a heliului.
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Figure 8 Diagrama Bernard pentru probele de apa. Liniile punctate reprezinta rata
izotopica a carbonului-13 din metan: verde — Caciulata-Calimanesti, albastru — Avanfosa
carpaticd, rosu — Slanic-Moldova, galben Transilvania, potocaliu — bazinul Panonian
(Rowland et al. 2011)

O observatie interesanta este cd gazele din Transilvania (Sarmasel, Deleni,
Téuni) au cantitatii masurabile de Cs-, ceace Inseamna ca gazele nu sunt in totalitate
microbiale, cum se crede 1n general. Prezenta unui sistem termogenic (mai adanc) a
fost formulat de catre Popescu in 1995, dar nu a fost niciodata demonstrat. Au fost
gasite 1n literatura veche si descrieri despre izvoare de petrol. Prezenta unui sistem
termogenic in rocile adanci ar deschide noi prospectiuni energetice pentru

Transilvania. Acest aspect ar merita studiat mai in detaliu.



Pentru gazele din Romaénia, comparatia izotopica a hidrocarburilor cu cel
al kerogenului din roca sursa, ne-ar adduce cu un pas mai in fatd de a gasi rocile

sursa din care s-au format gazele.

Aceasta teza contine cel mai mare set de date izotopice din metan, publicat
vreo data pentru Romania: 123 de date izotopice din care 74% sunt rezultatul partii

experimentale a tezei.

Al cincelea obiectiv al tezei a fost de-a investiga relatia intre emisiile de
suprafata si rezervoarele de hidrocarburi. Obiectivul a fost realizat prin compararea
datelor asupra compozitiei gazelor din rezervoare cu cel a emisiilor de suprafata

(deasupra rezervoarelor).

Comparatia, rezervor vs emisie de suprafatd, sugereaza ca emisiile de
suprafata sunt conectate la rezervoarele din subsol, gazele vin direct din rezervoare;
asa ca emisiile de suprafata pot fi folosite pentru a evalua originea si caliatate gazelor
din rezervor. Asociatia intre emisii-rezervorare a fost determinat pentru 9 situri
(Andreiasu, Bacau, Deleni, Praid, Sarmasel, Berca, Herculane, Slanic-Moldova si
Govora). Rezultatele aratd ca emisiile de gaze uscate sunt cele mai putin fractionate

molecular (emisiile au aceasi compozitie de C;-C»-Cs ca si rezervoarele).

Am observant si ca fractionarea moleculara (pierderea de C, si C; prin
migrarea gazelor) este invers proportionald cu fluxul de gaze. Comparatia de emisie
vs rezervor este bun si pentru a afla rezervorul care alimenteaza emisia de suprafata.
Emisiile cu flux mare sunt cele mai bune indicatoare pentru a afla compozitia

moleculara a rezervoarelor (de exemplu Sarmasel si Praid).
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Figure 9 Diagrama Bernard pentru emisiile uscate de gaze vs. rezervoare. Liniile orizontale
reprezintd compozitia moleculard a rezervoarelor, deoarece rata izotopica de carbon-13
din rezervoare lipseste penru Romdnia. Adancimea rezervoarelor folosite: Sarmasel: -200
pand la -1440 m; Deleni (Saros): -160 pana la -2125 m; Praid -2576 m; Romani-Secuieni -
310 pand la -2179 m, rezervorul “Focurile Vii”: -3484 pand la -3496 m. Date din Filipescu
si Huma 1979.

In viitor investigatiile ar presupune analiza isotopica a gazelor din forajale
din apropierea emisilor naturale si compararea acestora cu datele izotopice a

emisiilor naturale.

Ultimul obiectiv al tezei era de a verifica eventuala corelatie intre
radioactivitate si gaze (se stie cd hidrocarburile sunt mai radioactive decat rocile
inconjuratoare sau alte fluide subterane). Pentru acest obiectiv s-a masurat activitatea
radonului si radiului din 98 de probe de apa, din diferite arii geologice in Romania.

Masuratorile aratd ca nu exista nici o corelatie intre activitatea radionuclizilor si



concentatia de gaze. Cele mai mari valori de radon (de ordinul sutelor de Bq/L) a
fost gasit la apele geotermale din Herculane, unde radioactivitatea se datoreaza
rocilor vulcanice bogate in uraniu. in viitor continuarea studiului s-ar axa pe relatia

intre petrol si radioactivitate.
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Figure 10 Harta repezentand activitate radonului in diferite arii din Romadnia. Valorile din
legenda sunt in Bq / L pe scara logaritmicd, iar in parantezad valorile reprezinta numarul de
izvoare din categoria respectivd.

Urmatoarea figura insumeaza oboectivele, activitatiile, rezultatele obtinute

dar si sugestiile pentru studii viitoare.
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naturale din Romania.

Adaugand toate datele izotopice de carbon-13, intr-o harté se poate observa
ca 8'3C se imbogiteste de la Bazinul Transilvaniei citre zona vulcanicd neogenici;
de la Flisul Paleogen citre Avanfosa interioard; in zona Bihorului de la est spre vest
(cu cresterea fluxului geotermic); iar de la Avanfosd spre ariile geotermale,

Caciulata-Calimanesti si Sacelu-Gorj. lar de la Avanfosa spre Platforma Moldovei

si cea Sciticd §'°C descreste.



Rata izotopica pentru deuteriu creste de la Avanfosa spre ariile geotermale,
iar de la Flisul Paleogen creste spre Avanfosa interoara, de unde spre Avanfosa

exteriora descreste. In Bazinul Transilavniei deuteriul are valori stabile.
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Figure 11 Hartd reprezentind 6"C din metan din gazele din Romdnia.
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Figure 12 Hartd reprezentand &°H din metan din gazele din Romdnia

Asa numitul ”Petroleum Seepage System” (PSS) este definit de Abrams
2005, ca si inter-conectivitatea intre sedimente, tectonica (caile de migrare), geneza
hidrocarburilor, si de emisiile de suprafatd. Luand in considerare toate datele
prezentate in aceasta tezd, am putea definii 8 PSS-uri, pentru prima oard pentru

Romaénia.

in Bazinul Transilvaniei gasim doua sisteme individuale: una predominant
microbial (in partea de vest si central al bazinului), si una predominat termogenic (in
partea esticd a bazinului). Amandoua sisteme ar pute fi afectate de alte surse de
hidrocarburi. Cel microbial (de addncime micd) ar putea avea mici cantitatii de

metan termogenic (de adincime mare). Cel termogenic ar putea fi afectat de



Vulcanismul Neogenic (de exemplu Praid). In Platforma Moldovei si cea Scitica

avem doud sisteme mai mici, unul microbial iar unul predominat termogenic.

in Bazinul Carpatic, Bacdu este un sistem PSS separat, deoarece este la
granita intre Avanfosa Carpaticd si Platforma Moldovei. Sistemul PSS din partea de
sud-est a Avanfosei Carpatice are cele mai mari emisii de hidroarburi in atmosfera,
dar si cele mai mature gaze. Zona situatd Intre Caciulata-Calimanesti si Sacelu-Gorj
contine un sistem PSS termogenic, iar Herculane este un sistem PSS termogenic
separat. In amandoua sisteme gazele gasite in ariile geotermale, gazele ar putea sa

fie un amestec intre metan termogenic si abiotic (metan geotermal).

200 205 2.0 215 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 27.0 27.5 280 285 290 295 300
— — —  — — — co— — 485

Hlipiceni PSS
Doer

Eastern marginal®™

.4 Transylvanian PSS
§ \ 2,

4.0 SW-Tranvavanfari- P;S‘ % % F ' /

470

Bacau PSS
o'

Poganesti PSS

Carpathian Flysch and
Southern Carpathian Eastern Foredeep PSS
Foredeep PSS

a5

Herculane PSS
44.0 .;

2

¥
3 e
435 m"‘ S A e ro—  wmre rm—— sacom — — 43.5

200 205 210 25 220 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270 27.5 260 285 290 295 300

Figure 13 Hartd cu ariile celor 8 sisteme PSS determinate pentru teritorul Romdniei. Verde

repezinta ariile predominant microbial, iar rosu cel termogenic.



Este pentru prima oard cand gazele din emisiile naturale (seeps), au fost
evaluate pentru: origine, roca sursa, alterare secundara, relatia intre emisii si
tectonica (cai de migrare) dar si emisia totala pe o scara de nationala. Cu alte cuvinte
este pentru prima oara ca pentru Romania sistemele PSS au fost evaluate de la sursa

pana la suparfata.
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