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URETIMDEN ENJEKSIYONA GECIRDIGI JEOKIMYASAL EVRIMIN
MODELLENMESI
DOKTORA TEZI
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JEOLOJI MUHENDISLIGI ANABILIM DALI
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DENIZLi, AGUSTOS - 2019

Jeokimyasal degerlendirme icin jeotermal akigkanlar pratikte yiizey
sartlarnda Orneklenmektedir. Ancak; jeotermal su rezervuardan yiizeye kuyu
boyunca yiikselirken mineral ¢cokelimi, kaynama, gaz ¢ikis1 ve soguma gibi siiregler
nedeniyle suyun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degismektedir. Bu tez ¢aligmanin
amaci, su fazli jeotermal rezervuarlarin jeokimyasal karakteristiklerini tahmin
etmek ve siirdiiriilebilir enerji iiretimine katki saglayan parametrelerle ilgili bilgi
saglamak amaciyla kuyu igi, yiizey boru hatt1 ve re-enjeksiyon kuyusu boyunca
jeokimyasal evrimi modellemektir. Bu amag¢ dogrultusunda, yaygmn olarak
kullanilan ve ticari olmayan bir yazilim olan PHREEQC ig¢in bir is akis1 gelistirilmis
ve Kizildere jeotermal sahasindaki (GB Tirkiye) KZD-I santralini besleyen
kuyularin akiskan kimyas1 kullanilarak jeokimyasal modelleme yaklasimi
gosterilmistir. Modellenen rezervuar kimyasina gore, Kizilderede rezervuar sivi
fazhidir ve ¢6ziinmiis CO> ile buhar basinglar1 toplam1 KZD-I iiretim kuyularinda
27-57 atm iken KZD-III igin agilan dort kuyuda 135-160 atm arasinda
degismektedir. Calismada kullanilan kuyularin 6rnekleme debileri i¢in hesaplanana
kuyu i¢i ilk gaz kabarcigi olusum derinlikleri 301-1884 m. arasinda degismektedir.
Inhibitdr, hesaplanan gaz olusum derinliklerinin altina basilmalidir. Rezervuardaki
toplam kalsiyumun ilksel konsantrasyonu 3.67-6.01 mg/kg arasinda hesaplanmustir.
Kalsitle beraber, silika polimorflari, amfibol, serpantin, piroksen, karbonat ve
fillosilikat grubu minerallerden olusan 16 mineral seperator kosullarinda (Tsep:150-
180 °C, Psep: 4.5-12 bar) ¢okelme egilimi kazanmaktadir. Rezervuar ve kuyularda
mineral ¢okelmelerini engelleyerek siirdiiriilebilir enerji iiretimi saglamak igin;
inhibitoriin kuyu i¢inde basilacagi derinlik, ¢okelen minerallerin tiirleri ve ilksel
degerleri, rezervuarda ¢Oziinmiis toplam gaz ve buhar basinci gibi gerekli
parametreler, bu ¢alismada Onerilmis is akisit PHREEQC’de kullanilarak herhangi
bir s1v1 fazli jeotermal saha i¢in belirlenebilir.

ANAHTAR KELIMELER: Jeokimyasal modelleme, CO,, kalsit ¢okelimi,
Phreeqc, Jeotermal, Kizildere.



ABSTRACT

MODELING THE GEOCHEMICAL EVOLUTION OF THERMAL FLUID
AT KIZILDERE GEOTHERMAL FIELD FROM PRODUCTION TO
INJECTION STAGE
PH.D THESIS
TAYLAN AKIN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

GEOLOGICAL ENGINEERING

(SUPERVISOR:PROF. DR. HULUSI KARGI)

DENIZLi, AUGUST 2019

In practice, geothermal fluids are sampled at surface conditions for geochemical
interpretations. However, the physical and chemical properties of geothermal
waters change as the waters flow from reservoir to the surface along the well due
to processes such as mineral scaling, degassing, cooling and boiling. The objective
of this study is to estimate the geochemical characteristics of a water-dominated
geothermal reservoir and to model the geochemical evolution of fluids in
geothermal wellbores to provide information on the parameters that contribute to
sustainable energy production. A workflow was developed for commonly used non-
commercial software PHREEQC and geochemical modeling approach was
demonstrated for fluid samples of production wells that feed the KZD-1 GPP
located in the Kizildere geothermal field (SW Turkey). According to the modeled
reservoir chemistry, the reservoir type in the field is water-dominated, and the sum
of partial pressures of dissolved CO> and steam in the reservoir varies from 25-57
atm. for KZD-1 GPP whereas 135-160 atm. for four wells that were drilled for KZD-
I11 GPP. First gas bubble depths, where an inhibitor should be injected below, were
calculated for relevant flow rates of the wells varies from 301-1884 meters. The
calculated initial total calcium concentrations in the reservoir are among 3.67-6.01
mg/kg. Besides calcite, 16 minerals including silica polymorphs, amphibole,
serpentine, pyroxene, carbonate and phyllosilicate groups, have precipitation
tendency under the separator conditions (Tse:150-180 °C, Psep: 4.5-12 bar). To
provide sustainable energy production by preventing mineral scaling in reservoirs
and wells, the required parameters such as; appropriate depth for inhibitor injection
in wellbore, type and initial concentration of scaling minerals, total dissolved gas
and steam pressures in reservoir to limit maximum flowrate can be determined for
any water-dominated geothermal field by using the proposed workflow in the
PHREEQC software.

KEYWORDS: Geochemical modeling, CO., calcite scaling, Phreeqc, geothermal,
Kizildere.
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1. GIRIS

1.1  Tezin Amaci ve Kapsam

Jeotermal sahalarin prospeksiyonu, gelistirilmesi ve isletilmesi agamalarinin
timiinde jeokimya yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Arnérsson, 2000). Her bir
asamada genellikle jeotermal akigkan rezervuar yerine yiizeyden 6rneklenmektedir.
Ancak; ozellikle siv1 (su) fazli jeotermal rezervuarlarda yan kayacla kimyasal agidan
dengede olan jeotermal suyun, kuyu boyunca rezervuardan yiizeye yiikselirken
fizikokimyasal 6zellikleri degismektedir. Rezervuar suyunun kimyasini kuyu boyunca
degistiren ana siiregler; kaynama, ¢oziinmiis gazlarin gaz fazina gegmesi, adyabatik
soguma ve mineral ¢okelmesidir. Kaynama neticesinde ¢6ziinmiis bilesenlerin
konsantrasyonlar1 artmakta ve su adyabatik sogumaktadir. Bunun yaninda, suda
¢oziinmiis CO2’nin gaz fazina gegmesi neticesinde pH yiikselmekte, ¢6ziinmiis iyon
ve kompleksler toplam kiitle igerisinde yeniden tiirlesmektedir. Bu degisimlere baglh

olarak kuyu igerisinde ve yiizey ekipmanlarinda bazi mineraller ¢6kelmektedir.

Minerallerin stirekli olarak ¢okelmesiyle yiizey ekipmanlari, kuyu i¢i ve hatta
rezervuardaki catlaklar tikanmaktadir (Satman ve dig. 1999). Bunun sonucunda
jeotermal kuyunun debisi azalmakta, hatta durma noktasma gelmektedir. Mineral
cokelmesine bagli olarak enerji liretiminin diismesi, diinyadaki diger jeotermal
sahalarda da yaygin bir sekilde gozlemlenmektedir (Kristmannsdoéttir 1989; Mercado
ve dig. 1989; Tarcan 2005; Yanagisawa ve dig. 2008; Sugiaman ve dig. 2004). Mineral
cokelmesini engellemek ve siirdiiriilebilir bir enerji liretimi saglamak amaciyla cesitli
kimyasallar inhibitdr olarak jeotermal sektdriinde kullanilmaktadir (Akin ve dig.
2015). Mineral ¢okelmesini etkili bir sekilde 6nlemek i¢in kuyudaki akis rejiminin ¢ift
faza gegmeden Once, inhibitoriin jeotermal suyla homojen bir sekilde karisabilecegi
bir derinlikte siv1 faza enjekte edilmesi gerekmektedir (Sekil 1.1). Inhibitér, kapiler
boru kullanilarak kuyu icerisine gonderilmektedir. Kapiler borunun ucunda bulunan
bir difizér vasitasiyla inhibitér kuyu icinde siv1 faza enjekte edilmektedir. Inhibitor,

kuyu basmndan difizoriin bulundugu derinlige kadar kapiler borunun igerisinde
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ilerlerken yiiksek sicakliga maruz kalmaktadir. Eger inhibitdr olmasi gerekenden daha
derine enjekte edilirse, uzun siire yiiksek sicakliga maruz kalarak termal bozunmaya
ugramakta ve etkinligi azalmaktadir. Bazi durumlarda inhibitoriin kendisi kapiler
borunun i¢inde piserek boruyu tikayabilmektedir. inhibitériin ¢ift faz akis rejiminin
oldugu daha s1g bir derinlige enjekte edilmesi durumunda, ¢ift fazin olustugu yer ile
difizértin bulundugu derinlik arasinda mineral ¢cokelmektedir. Dolayisiyla, inhibitoriin
etkili bir sekilde mineral ¢okelmesini engellemesi i¢in gaz fazinin kuyu igerisinde ilk
olustugu derinligin hassas bir sekilde belirlenmesi ve inhibitoriin bu derinligin altinda

kuyu i¢ine enjekte edilmesi gerekmektedir.
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Sekil 1.1: Farkli derinliklerde kuyu i¢i ¢ift faz olusumu ve inhibitér uygulamasi. a) Dinamik basing
profili kullanilarak belirlenmis ¢ift faz olusum derinliginin altina kapiler boru araciligiyla
inhibitér enjeksiyonu. b) Pratikte ¢ift faz olusum derinligini belirlemede kullanilan yontem.
¢) ilk gaz kabarciklari olusum derinligi. d) Asir1 iiretim sonucu kuyunun rezervuar
seviyesinde ¢ift faz olusumu.

Kuyu i¢inde ¢ift faz olusum derinligi genellikle, kuyu akis halinde iken kuyu
boyunca alman dinamik basing profilinden belirlenmektedir. Bu profil {izerinde,
dinamik basmcin dogrusal egilimden saparak biikiilmeye basladigi nokta ¢ift faz
olusum derinligi olarak belirlenmektedir. Ancak; dogrusal ¢izginin belirlenme sekline
ve bu degerlendirmeyi yapan kisiye gore, ¢ift faz olusum derinligi Sekil 1.1-b’deki
yesil dairenin igerisinde 200 metrelik bir aralikta oldukg¢a kaba bir sekilde

belirlenmektedir. Ayrica; basing profilinin biikiilmeye baslamasi i¢in birim hacimde

11



kayda deger miktarda gaz fazinin olugmasi gerekmektedir. Bu nedenle, dinamik basing
profili ile belirlenen derinlik, aslinda ilk gaz kabarcig1 olusum derinliginden saha sig
olmaktadir. Kuyu icinde ilk gaz kabarciklari olustugunda pH hemen yiikselmeye
baglamakta ve mineral doygunluklarini etkileyen bir takim zincir reaksiyonlar
tetiklenmektedir. Bu nedenle hem gaz fazi olusumunun hem de minerallerin
¢cokelmeye basladigi derinligin tespiti i¢in dinamik basing profilindeki egri yerine ilk
gaz kabarcigmin olustugu derinlik belirlenmelidir (Sekil 1.1-c).

Inhibitoriin enjekte edilmesi gereken derinlik hassas bir sekilde belirlense bile,
inhibitoriin etkin ¢caligsmasi i¢in gaz fazi kapali muhafaza borusunun i¢inde olusmalidir
(Sekil 1.1-d). Su fazli jeotermal rezervuarlarda tiretim kuyularmm maksimum debisi,
rezervuardaki toplam gaz basinci (TGB) dikkate alinarak belirlenmelidir. TGB, suda
¢cOziinmiis tiim gazlarin kismi basinglarinin ve suyun ilgili sicaklik ve kimyadaki
doyma basincinin toplamidir. Uretim kuyusunun debisi arttik¢a rezervuar seviyesinde
dinamik basing azalmakta ve rezervuarin iretim kuyusu civarinda c¢ift faz
olusabilmektedir. Gaz fazi1 olusumunu rezervuar yerine kapali muhafaza borusu
icerisinde tutacak sekilde debi ayarlanmalidir. Aksi takdirde, rezervuardaki kiriklar ve
gbzenekli ortam mineral ¢okelmesi sonucunda tikanabilmektedir (Sekil 1.1-d). Bu
nedenle, TGB dikkate alinarak siirdiiriilebilir iiretim i¢in olmasi gereken maksimum
debi belirlenmeli ve kisa donem {iretim testlerinde Glgiilen maksimum debi yerine
TGB’ye gore belirlenmis debi, jeotermal proje tasarimlarinda kullanilmalidir.
Rezervuardaki TGB’nin degeri, 6zel 6rnekleme aletleri kullanilarak olgiilebilecegi

gibi jeokimyasal modellemeyle hesaplanarak da belirlenebilmektedir.

Petrol endiistrisinde kuyu testleri i¢in gelistirilen ileri teknolojik uygulamalar,
gelismis kuyu ornekleme ekipmanlarmin gelistirilmesini saglamistir (Aghar ve dig.
2007). Derin kuyulardan akigkan 6rneklemek i¢in temelde iki yontem bulunmaktadir.
Ozel ekipmanlarla rezervuardan dogrudan numune almabildigi gibi, pompa veya U
borusu kullanilarak akigskan yilizeye kadar tasmip yiizeyden de Ornekleme
yapilabilmektedir. Rezervuardan dogrudan 6rnekleme yontemi, drnekleme aletlerinin
periyodik olarak gecici bir siireligine kuyuya indirilmesiyle gerceklestirildiginden,
kisa donemli arastrma ve gdzlem projeleri i¢in uygundur. Rezervuar akiskaninin
yiizeyden Orneklenmesinde ise, dalgi¢c pompa ve U borusu gibi belli bir siire kuyuda

kalic1 olmas1 gereken diizeneklere ihtiya¢ bulunmaktadir (Wolff-Boenisch and Evans,
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2014). Rezervuardan akigskan orneklenmesiyle; pH, alkalinite, ¢6ziinmiis CO2’nin
kismi basinci ve kuyu i¢inde mineral ¢okelmesiyle konsantrasyonlari azalan ¢6ziinmiis
bilesenlerin rezervuardaki ilksel degerleri gibi kritik parametrelerin kesin degerleri, bu
araglar yardimiyla hassas bir sekilde Olgiilebilir ve analiz edilebilir. Ancak; bu
uygulamalar olduk¢a pahali ve zaman alict olmanin yaninda Olgiim aletlerinin
kaybedilme riskini de barindirmaktadir. Ayrica; mineral ¢okelmesini engellemek i¢in
kuyu i¢ine gonderilen inhibitoriin kalicit kapiler boru sistemi, kuyu i¢inden veya

rezervuardan siirekli akigkan 6rneklemeyi engellemektedir.

Jeotermal rezervuardan akiskanin dogrudan Orneklenemedigi durumlarda
rezervuar sartlarindaki akiskan Ozelliklerinin jeokimyasal modellemeyle tahmin
edilmesi olduk¢a yaygm kullanilan bir yontemdir (Torres-Alvarado ve dig. 2012;
Wolff-Boenisch ve Evans 2013; Patzay ve dig. 2003; Reed 1989). Jeokimyasal
modelleme i¢in gerekli hesaplamalari yapabilen ¢esitli bilgisayar programlari
gelistirilmistir (Parkhurst ve Appelo 2013; Bjarnason 2010; Verma 2012; Bethke
2006; Xu ve dig. 2014). Her bir modelleme programi belirli amaglar dogrultusunda
gelistirilmis ve bu nedenle her birinin kapasitesi ve sinirlamasi kendine 6zgiidiir
(Nordstrom ve dig. 1979).

Bu tez ¢alismasinda, Kizildere jeotermal sahasinda siirdiiriilebilir enerji iretimi
icin gerekli parametrelerle ilgili katki saglamak amaciyla, jeotermal akiskanin
rezervuar sartlarindaki jeokimyasal karakteristikleri ve tiretim kuyusundan enjeksiyon
kuyusuna kadar gecirdigi jeokimyasal evrimi modellenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda;
Kizildere jeotermal sahasinda bulunan 20 MWe kurulu giice sahip ilk santrali (KZD-
1) besleyen tiretim kuyularinin yerinde yapilan 6l¢timleri (pH, Eh, gaz/buhar orani),
major anyon ve katyon analizleri, gaz analizleri, dinamik basing ve sicaklik verileri
kullanilmistir. Ayrica; liclincii santral i¢in agilan dort adet yeni kuyuya ait veriler
kullanilarak model dogrulama c¢alismalar1 yapilmistir. Jeokimyasal modelleme
caligmalari, licretsiz bir yazilim olan PHREEQC de, tez ¢alismasinin amacina yonelik

is akig1 gelistirilerek gerceklestirilmistir (Akin ve Kargi 2019).
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1.2 Kizildere Jeotermal Sahasi

1.2.1 Sahanmn Yeri ve Tarihgesi

Kizildere jeotermal sahasi Denizli ilinin 40 km batisinda, Biiyiik Menderes
grabeninin kuzeydogusunda yer almaktadir (Sekil 1.2). Tiirkiye, izerinde bulundugu
Alp-Himalaya sistemine bagli olarak tektonik agidan oldukga aktiftir. Jeolojik siirecler
boyunca olusan gerilme kuvvetlerinin etkisinde Anadolu levhasinin batisinda bir¢ok
graben sistemi gelismistir. Bu grabenlerden biri olan Biiyilk Menderes grabeninde,
ozellikle kuzey hatt1 boyunca, kita i¢i riftlesmeye bagli olarak 1s1 anomalileri olusmus

ve bir¢ok yerde sulu jeotermal sistem geligmistir.
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Sekil 1.2: Kizildere jeotermal sahasi yer bulduru haritasi.

Kizildere jeotermal sahasinda ilk ¢aligmalar 1950’11 yillarda Maden Tetkik ve
Arama Genel Midirligic (MTA) tarafindan baslatilmistir. Rezervuar alanmin
arastirilmasi i¢in sondaj ¢alismalar1 1968 yilinda baglamigtir. MTA tarafindan 25 kuyu
kazilmigtir. 1980 yilinda deneme amacli ufak bir tiirbinle elektrik iiretilmis ve sahanin
yakinindaki Kizildere kdoyiine elektrik verilmistir. 1984 yilinda 20MWe {iretim
kapasiteli ve tek basingta buharin ayrilarak tirbine gonderildigi, Tirkiye’nin ilk

jeotermal santrali Kizildere jeotermal sahasinda kurulmustur. Santral 2008 yilina
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kadar devlet tarafindan 6-15 MWe kapasitesinde isletilmis ve sonrasinda 6zellestirme
ile otuz y1lligma Zorlu Holding’e devredilmistir. Ozellestirme sonrasinda Zorlu enerji
grubu tarafindan sahada asitleme, inhibitdr optimizasyonu ve yeni reenjeksiyon plani
gibi iyilestirme caligmalar1 yapilmis ve ek yeni bir santral i¢in caligmalara
baslanmistir. Yapilan jeolojik ve jeofizik ¢calismalar dogrultusunda sahada gézlem ve
enjeksiyon kuyular1 dahil, derinlikleri 1100-2872 metre arasinda olan 20 yeni kuyu
kazilmigtir. Bu kuyulardan elde edilen verilerin degerlendirilmesiyle 80 MWe
kapasiteli ek jeotermal santralin yapimina baslanmis ve santral (KZD-2) 2013 yilinda
devreye alimmustir. KZD-2’de termal akigkan ii¢ farkl basingta buharlastirilip tiirbine
gonderilmektedir. Ayrica, daha diistik sicakliktaki atil termal suyun 1s1s1 esansorler
araciligiyla kaynama noktasi diisiik organik gazlarm bulundugu ikincil sistemde
kullanilarak iki ayri tiirbinde de elektrik iiretilmektedir. 18.08.2017 tarihinde {igiincii
santralin (KZD-3 Faz-1) 100 MWe kapasiteli ilk iinitesi devreye alinmigtir. 65 MWe
kapasiteli ikinci tinite ise (KZD-3 Faz-2) 2018 yilinda devreye alinarak tigiincii
santralin toplam kurulu giicii 165 MWe olmustur. Ugiincii santralde de ii¢ farkl
basingta termal akiskan buharlastirilip tiirbine gonderilmekte ve her bir iinitede ayrica
bir adet ikincil kombine g¢evrim {initesi (binary cycle) bulunmaktadir. Kizildere
jeotermal sahasinda giiniimiizde 34 iiretim ve 28 re-enjeksiyon kuyusu bulunmaktadir

(Sekil 1-3).

1.2.2 Sahammn Jeolojik ve Hidrojeolojik Ozellikleri

Kizildere jeotermal sahasinda dokuz adet jeolojik birim bulunmaktadir (Sekil
1.4). Bunlar yashidan gence dogru: Gnays, c¢esitli sist ve kuvarsit ardalanmali
metamorfikler, mermer ve ¢esitli sistlerden olusan Igdecik Formasyonu, Kizilburun
Formasyonu, Sazak Formasyonu, Kolonkaya Formasyonu, Tosunlar Formasyonu,
Yama¢ Molozu ve Aliivyondur. Menderes masifinin temelini olusturan metamorfik
kayaclar Paleozoik yashdir. Temel kayaglar1 Neojen yash birimler iizerlemektedir.
Pliyosen golsel sedimanlarindan olusan Neojen yash birimler dort farkli formasyona
boliinmiistiir. Neojen birimleri temelde Kizilburun Formasyonuyla baslar. Bu birimin
tabaninda yiiksek permeabiliteye sahip konglomeralar vardir. Taban konglomeralar1
rezervuar 6zelligi gdstermektedir. Ust seviyeler kirmizi renkli kumtasi, seyl ve yer yer

lignit iceren tabaklardan olusmakta ve Ortii kaya Ozelligi gdstermektedir. Sazak
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Formasyonu genel olarak kirectaglarindan olusan bir litolojiye sahip olup, ara

seviyelerde silttas1 ve marn’li birimler bulunmaktadir.
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Sekil 1.3: Kizildere jeotermal sahasinda agilan kuyular.

Kolonkaya Formasyonu marn, silttasi ve kumtasindan olusmaktadir (Sekil
1.4). Neojen birimlerinin en iistiinde yer alan Tosunlar Formasyonu, az konsolide
olmus konglomera, kumtas1 ve camurtagindan olusmaktadir (Simsek ve dig. 2005).
Sazak formasyonu yaklasik 300 metre kalmliga sahip olup ii¢ alt birimden
olusmaktadir. En alt seviyeler bioklastik kiregtasi, killi kiregtasi, laminal1 ve organikce
zengin camurtasi birimlerinden olugsmakta ve tath su gol ortamini belirtmektedir. Bu
seviyelerin kalmlig1 otalama 75 metredir. Daha iistte, 155 metre kalinlikta, s1g alkali
bir ¢okelme ortamini belirten ¢ortlii kirectaslar1 bulunmaktadir. En iist seviyelerde ise
tuzlu gdl ortamini belirten jips ve yer yer halit ardalanmali kiregtasi, ¢amurtasi ve

seyl’den olusan birimler bulunmaktadir (Algicek ve dig. 2007).

Kizilburun, Tosunlar ve Kolonkaya Formasyonu goreli olarak ortii kaya
ozelliginde iken Sazak Formasyonunun permeabilitesi oldukca yiiksek olup jeotermal

sistemin birinci rezervuarini olusturmaktadir.
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Sekil 1.4: Kizildere jeotermal sahasi jeoloji haritasi (Simsek ve dig. 2009’dan degistirilerek alinmustir).
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Simsek (2003)’e gore sahada ii¢ rezervuar seviyesi bulunmaktadir. Bu
seviyeler sigdan derine dogru; 1) Pliyosen yaslh golsel kiregtaglarindan olusan Sazak
Formasyonu, 2) Paleozoyik-Mesozoyik yasli mermer, kuvars sist ve kuvarsitlerden
olusan, Menderes Masifi iiyesi igdecik Formasyonu, 3) Paleozoyik-Mesozoyik yasl
Menderes Masifinde bulunan gnays ve kuvarsitler.

Sekil 1.5: Marn, silttas1 ve kumtagindan olusan Kolonkaya formasyonu i¢inde gézlemlenen normal fay.
Fotograf, R5 kuyu lokasyonunda Kolonkaya Formasyonu iizerinde agilan bir yarmada
¢ekilmistir.

Birincirezervuar seviyesinde sicakliklar 148-198 °C arasinda degisirken, ikinci
rezervuarda 200-212 °C arasinda sicakliklar gozlemlenmektedir. 1998 yilinda re-
enjeksiyon amaciyla 2261m derinlikte agilan R1 kuyusunda 242 °C sicaklik

gbzlemlenmis ve sahada {iciincii bir rezervuarin varligi kesfedilmistir (Simsek 2003).

1.2.3 Sahada Mineral Cokelmesiyle Miicadele

Kuyu boyunca jeotermal akigkanin fizikokimyasal kosullarinda meydana gelen
degisimler sonucunda seperatérde, kuyu icinde, susturucuda ve savakta yaygin bir
sekilde kalsit ¢okelleri olugsmakta ve bu da Kizildere jeotermal sahasinda siirdiiriilebilir
enerji iiretimini engellemektedir (Sekil 1-6). Elektrik Uretim A.S (EUAS), 2008 yil1

oncesinde sahay1 islettigi donemlerde bu sorun belli periyotlarda kuyunun durdurulup
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mekanik temizlenmesiyle ¢oziilmekteydi (Sekil 1.7). Ancak bu yontemde santral gogu

zaman tam kapasiteyle liretim yapamamaktaydi.

Sekil 1.6: Jeotermal akiskanin fizikokimyasinda meydana gelen degisimler sonucunda kuyu icinde (a),
seperatorde (b), susturucuda (c) ve savakta (d) gézlemlenen kalsit ¢okelleri.

Sekil 1.7: Inhibitdr dncesinde sahada uygulanan mekanik temizlik operasyonu.
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Sahanin isletilmesi 2008 yilinda 6zel sektore gectikten sonra kuyularda ve
yiizey tesisinde ¢okelmeyi engellemek i¢in inhibitor kullanilmaya baslanmigtir. Her
bir iiretim kuyusunun basinda, inhibitoriin koyuldugu bir depo, inhibitérii kuyuya
gonderecek pompa ve bu inhibitorii tastyacak bir kapiler boru sistemi bulunmaktadir.
Inhibitér pompa araciligiyla depodan emilip, kapiler boru vasitasiyla, kuyu basmdaki

makara sisteminden gecerek kuyu i¢ine gonderilmektedir (Sekil 1.8).

Sekil 1.8: Mineral ¢okelmesini engellemek igin sahada kullan1 Inhibitor diizenegi. Inhibitér pompa
araciligiyla depodan emilip (a), kapiler boru vasitasiyla, kuyu basindaki makara sisteminden
gecerek kuyu icine gonderilmektedir (b).
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2. SU JEOKIMYASI

2.1  Giris

Yeralt1 sularmin jeokimyasi, suyun beslenme bdlgesinden itibaren yeraltinda
kaldig stire boyunca gecirdigi degisimleri kayit altina almaktadir. Suyun yeraltindaki
akis yolu boyunca jeolojik birimlerde bulunan mineral ve gazlarla olan etkilesimi,
sistem 1i¢indeki enerji ve kiitle transferini kontrol eden termodinamik yasalar
cercevesinde gerceklesmektedir. Bir sistem minimum serbest enerjiye sahip oldugu
sartlarda termodinamiksel agidan dengededir. Bu denge durumu, termodinamik
prensiplerle hesaplanarak ne tiir reaksiyonlarin gergeklesebilecegi tahmin
edilebilmektedir. Bunun igin sistem bilesenlerinin entalpi, entropi ve Gibbs serbest
enerjisi gibi termodinamik 6zellikleri kullanilmaktadir. Bu boliimde, bir sistemin lokal
denge durumunun belirlenmesi ve reaksiyon yoniiniin tahmin edilmesi i¢in kullanilan

termodinamik yasalar verilmistir.

2.2 lIyon Dengesi

Yeralti suyunun kimyasal Ozelliklerini degerlendirmek i¢in ¢Oziinen ve
¢Oziiciiniin goreli miktarlar1 bilinmelidir. Bunun i¢in bilesenlerin konsantrasyonlarina
bakilmaktadir. Analiz sonuglari molarite veya molalite cinsinden olabilmektedir.
Laboratuvarda en kolay 6l¢iilen birim hacim oldugu i¢in analiz sonuglar1 genelde mg/1
cinsinden verilmektedir. Yeralt: suyu literatiiriinde yaygin kullanilan birim, litrede es
deger miktardir. 1 litre ¢ozeltide ¢odziinenin mol sayisi ile ¢oziinen bilesigin iyon
degerligi ¢arpilarak litrede es deger miktar bulunmaktadir. Analiz sonuglart mg/1
cinsinden ise iyon tiirleri mol agirliklarmma boliiniip degerlikleriyle carpilarak
miliekivalan degerleri (mek/l) bulunmaktadir. Litrede miliekivalan degerleri ile analiz
sonuglarinin dogrulugu kontrol edilebilmektedir. Suda ¢oziinmiis katyon (3 Katyon)
ve anyonlarin (3 Anyon) mek/I’leri esit olmalidir. Eger esit degilse ya analiz hatalidir
ya da ¢Ozeltide analiz edilmeyen fazla miktarda ¢6ziinmiis bilesen mevcuttur. Analiz

sonuglarinin dogrulugunu kontrol etmek i¢in (2.1) esitligi kullanilmaktadir. Analiz
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hatalarinin kabul edilebilir olmasi i¢in hata yiizdesinin (e) %5’den kii¢iik olmasi
onerilmektedir (Nicholson 1993).
Y. Katyon — Y, Anyon

%e= 1 2.1
hoe ZKatyon+ZAnyonx 00 1)

2.3 Kiitle Etki Yasasi

Bir mineralin suda ¢oziinmesi veya sudan ¢Okelmesi, denklem (2.2)’de
gosterildigi sekilde tersinir olarak gerceklesmektedir. Burada 6nemli olan tepkimenin
hangi yonde ger¢eklesecegidir. Kiitle etki yasasina gore reaksiyon kendini dengeye
ulastiracagi yonde ilerler ve denge saglandiginda ¢o6zliinmenin hizi ¢okelmenin hizina

esit olur.

aA + bB  cC+dD (2.2)

Bu esitlikte biiyiik harfler kimyasal bilesenleri, kii¢iik harfler ise stokiyometrik
katsayilar1 temsil etmektedir. Her bilesenin mol konsantrasyonunu, [A] seklinde
yazilirsa, denklem (2.2)’de verilen reaksiyon igin denge sabiti denklem (2.3)’deki gibi
gosterilmektedir.

[C]¢[D]*

= e &3

Bir reaksiyon denkleminde girenler ve iirlinler ters olacak sekilde yer
degistirirse, denge sabiti 1/K olmaktadir. Dolayisiyla, denge sabiti ilgili reaksiyon
denklemi icin geceli olup, denklemin ters yazilmasi durumunda veya Hess yasasi
kullanilarak diger denklemlerle birlestirilmesi durumunda degeri degismektedir.
Kimyasal tepkimeler i¢in denge sabitleri termodinamik bagintilarla veya deneysel
olarak  belirlenmektedir. Denge denklemlerinde saf sivi  veya Kkatilarin

konsantrasyonlar1 1 kabul edilmektedir.
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2.4  Tyonlagma Giicii ve Aktivite

Cok derisik olmayan ¢dzeltilerde bilesenlerin mol konsantrasyonlari, dengeyi
ve ¢Oziniirliigii tanimlamada kullanilabilmektedir. Ancak; olduk¢a derisik
cozeltilerde, ideal olmayan ¢Ozlinenlerin davranisini elektrostatik kuvvetler
etkilemektedir. Bu sebepten dolayi ¢6ziinen iyonlar mol konsantrasyonlariyla degil,
Glintelberg (1926), Davies (1938), Debye ve Hiickel (1923) tarafindan Onerilmis
bagintilarla  hesaplanan  aktiflikleriyle reaksiyona girmekte veya denge
olusturmaktadir. Bir iyonun kimyasal aktifligi (o), mol konsantrasyonlarinin (m)
aktiflik katsayis1 (y) ile ¢arpilmasiyla bulunmaktadir (2.4). Her bir tiirtin aktiflik
katsayisinin belirlenmesi i¢in ¢ézeltinin iyon siddetinin hesaplanmasi gerekmektedir
(2.5).

a=ym (2.4)

=05 Z myz? (2.5)

(2.5) nolu denklemde I, iyon siddetini, mi, i’nci iyonun molalitesini, zi, i’nci

iyonun yiikiinii belirtmektedir.

Iyon siddetinin belirlenmesiyle aktiflik katsayilar1 hesaplanabilmektedir. Iyon
siddeti 0,1 veya daha diisiik ise, (2.6) nolu denklemde goriilen Debye-Hiickel bagintisi

kullanilmaktadir.

Az

—logy; = —¥ (2.6)
=Ty a;B\T

Bu esitlikte yi iyonik tiiriin aktiflik katsayisi, zj, 1 iyonik tiirlin yiikii, I ¢6zeltinin
iyon siddeti, A ve B sicakliga bagh sabitler, aj iyonun etkin ¢apidir. Iyon siddeti daha
yiiksek olan ¢ozeltilerde (2.6) nolu denklemin biraz degistirilmis hali olan Davies
bagintis1 kullanilmaktadir (denklem 2.7).

Az

—logy; = ———+0.3VI 2.7
gvi TN (2.7)

Denklem (2.3)’de kullanilan molar konsantrasyonlar, y = 1 olan seyreltilmis

cozeltilerde gecerliyken, herhangi bir iyon siddeti verecek kadar derisik olan
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cozeltilerde ise molar konsantrasyonlar ile aktiflik katsayilarinin ¢arpimiyla belirlenen
kimyasal aktifliklerin kullanilmas1 gerekmektedir. Bu durumda, o iyon aktifligini
gosterecek sekilde denklem (2.3) tekrar diizenlendiginde asagidaki gibi denklem (2.8)
elde edilmektedir.

_ (a)(ap)?

K= @na(ap)

(2.8)

2.5  Gibbs Serbest Enerjisi

Denklem 2.2°de reaktiflerin bulundugu ortam sartlarinda (sicaklik ve basing)
tepkimenin hangi yone dogru olacagi Gibbs serbest enerjisiyle belirlenebilmektedir.
Dogal olaylar her zaman dengeye ulasma egilimindedir ve kimyasal denge, reaksiyon
triinlerinin serbest enerjileri toplamlar1 ile reaksiyona girenlerin serbest enerji
toplamlar1 arasindaki farkin sifir olmasiyla saglanir (denklem 2.9). Olusum standart
serbest enerjisi (AG®), standart sartlarda (25°C ve 1 atm basingta) kararli elementlerden
1 mol bilesik liretmek i¢in gerekli reaksiyon serbest enerjisi olarak tanimlanmaktadir.
Elementlerin kimyasal olarak saf ve en kararli durumlarinda standart serbest enerjileri

sifirdir.

Denge = z AGOUri'mler - z AGOReaksiyona Girenter = 0 (2-9)

Denklem (2.2)’deki genel reaksiyon i¢in reaksiyonun serbest enerjisindeki
degisimin (AG), standart serbest enerji degisimi ve aktiviteler ile iliskisi denklem
(2.10)’da verilmistir.

(ac)¢(ap)?

— 460 - 2.10
4G = 4G° + RTIn conss (2.10)

Bu bagintida, R: evrensel gaz sabiti ve T: kelvin cinsinde sicakliktir. Bir
kimyasal reaksiyonun kendiliginden ilerleyebilmesi i¢gin AG’nin sifirdan kiigiik olmas1
gerekmekte, bu da serbest enerjide net bir azalimm olmasi gerektigi anlamina
gelmektedir. AG> 0 ise reaksiyon sagdan sola dogru gerceklesmektedir. AG = 0 olursa

reaksiyon hicbir yone gerceklesmez ve denge saglanmis olur. Denge durumunda
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standart haller i¢in denklem (2.10) tekrar diizenlendiginde denklem (2.11) elde

edilmektedir.

AG° = —RTInK (2.11)

2.6 Denge Sabitinin Dogrudan ve Dolayh Belirlenmesi

Denge sabitinin Gibbs serbest enerji tablolarindaki degerler kullanilarak
hesaplanmas1 dolayli bir yontemdir ¢iinkii, Gibbs serbest enerjisinin kendisi,
kalorimetrik yontemler gibi bagka metotlarla belirlenmistir. Denklem 2.1°de verilen
reaksiyonda her bir bilesene ait ayr1 Gibbs enerjisi kullanarak hesaplanan denge sabiti,
dort ayr1 serbest enerjinin igerdigi hatayr kapsayacaktir. Diger yandan, bircok
reaksiyonun denge sabiti, bilesenlerin ¢oziiniirliikleri ve gaz basinglar1 olgiilerek
dogrudan belirlenebilmektedir. Ornegin, Plummer ve Busenberg (1982) Kkalsit
mineralinin ¢6ziiniirliigiinii hassas bir sekilde Glgerek denge sabitinin sicaklik ile

degisimini belirlemiglerdir.

Bir sistemin denge durumu, Gibbs serbest enerjisi veya denge sabiti
kullanilarak jeokimyasal modelleme programlariyla hesaplanabilmektedir. Ornegin
SUPCRT92, AG® degerlerini kullanirken, MINTEQA2 veya PHREEQC denge
sabitlerini kullanmaktadir. Nordstrom ve dig. (1990)’e gore denge sabitinin daha az
hata igermesi i¢in dogrudan OSlgiilerek belirlenmesi gerekmektedir. Diger yandan,
hassas AG® degerleri, ayn1 dogruluktaki denge sabitlerinden daha kullanishdir. Ciinkii,
her bir reaksiyon i¢in denge sabitinin ayr1 ayr1 hesaplanmasi gerekirken, sadece birkag
AG® degeriyle birgok reaksiyon i¢in denge durumu hesaplanabilir. Ozellikle denge
sabitinin direk Ol¢iilmesinin olduk¢a zor ve hatta imkansiz oldugu reaksiyonlarin

denge durumunun belirlenmesinde Gibbs serbest enerjisi daha kullanishdir.

2.7  Denge Sabitinin Sicakhkla Degisimi

25°C ve 1 bar’daki AG® verileri olduk¢a bol olmasma ragmen farkli
sicakliklardaki degerleriyle ilgili veri sikintis1 bulunmaktadir. Denge sabiti iizerine ve

dolayisiyla AG® degerine basincin etkisi olduk¢a azdir. Ancak bir iki derecelik sicaklik
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artist denge sabitini oldukca etkilemektedir. Farkli sicakliklardaki denge sabitini
bulmak icin, 1800°li yillarda denge sabiti lizerine yaptig1 ¢aligmalardan dolayi
Hollandali fizikokimyaci van’t Hoff adina atfen, (2.12) nolu van’t Hoff denklemi

Onerilmektedir.

1 1
logKT2 = lOgI(T1 - m(,r—l— T_Z) (212)

Buradaki T referans sicakligi, genelde standart haldeki degeri olan 298.15
kelvin’dir. T1 ¢ozelti sicakligi, AHt2, T2 sicakhigindaki entalpidir. Van’t Hoff denklemi
sadece iki sicaklig1 dikkate aldig1 ve iki sicaklik arasinda dogrusal bir iliski sundugu
icin yaklasik degerler vermektedir. Daha dogru sonuglar elde etmek i¢in laboratuvarda
elde edilmis farkli sicakliklardaki veriler arasinda interpolasyon yapilmakta veya bu
degerler kullanilarak, denklem (2.13)’deki polinomal denklem igin katsayilar (A)

hesaplanmaktadir. Burada T, Kelvin biriminde sicaklig1 belirtmektedir.

A A
logK = A, +A2T+?3+A4 1ogT+T—§ (2.13)

2.8 Doygunluk indeksi

Denge sabitleri kullanilarak hesaplanan doygunluk indeksleri (SI), mineral
¢Ozlinme ve ¢okelme iligkilerini anlamada faydali bir yontemdir. Doygunluk indeksi;
¢oziinmiis bilesenlerin analiz edilmesiyle hesaplanan iyon aktivite garpani (IAP) ile
ilgili basing ve sicaklikta termodinamik yollarla hesaplanan (Gibbs enerjisi) veya
laboratuvarda belirlenmis denge sabitlerinin (K) logaritmalariin  alinip
oranlanmastyla belirlenmektedir (2.14).

_ loglAP

= 2.14
St logK (2.14)

S| > 0 ise ¢ozeltinin o mineralce doygun oldugu ve ¢okelme egiliminde oldugu,
SI <0 ise ¢ozeltini o minerali ¢cozme egiliminde oldugu, SI = 0 veya sifira yakimn bir

degerse o mineralle dengede oldugu sonucuna varilmaktadir.
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3. DENGE DENKLEMLERININ SAYISAL COZUMU

Sulu ¢ozeltilerin jeokimyasi iizerine yapilan ¢caligmalarda; ¢oziinmiis bilesikler,
mineraller ve gazlar arasindaki kimyasal reaksiyonlarin denge noktasini ifade eden
denklemler kullanilmaktadir. Sadece bir reaksiyon iizerinde ¢alisan jeokimyaci, “kiitle
etki denklemi” olarak olduk¢a yaygin kullanilan denklemi iyonik tiirlerin aktivitesi ve
reaksiyonun denge sabiti cinsinden ifade ederek yazmaktadir. Ancak jeokimyasal
modellemelerde, sistemde gerceklesmesi muhtemel reaksiyon sayist ¢ok daha fazla
olmakta ve biitliin denklemleri saglayan denge durumunu bulabilmek i¢in birtakim

tanimlamalarin ve niimerik hesaplamalarin yapilmas1 gerekmektedir.

Jeokimyasal sistemin, en azindan, bircok elementin ¢oziinmiis tliriinii igeren
sulu ¢ozeltiden olugsmasi gerekmektedir. Laboratuvar analizleri sayesinde genelde
stvinin kiitle bilesimi hakkinda bilgi sahibi olabilmekteyiz. Sistem, faz kurali
cercevesinde, ¢ozeltiyle dengede veya ¢ozeltiyle beraber bulunan bir veya daha fazla
mineral i¢erebilmektedir. Ayrica ¢ozelti, bir veya daha fazla gazi iceren, atmosfer gibi
bir gaz rezervuariyla tamponlanabilmektedir. Diger bir ifadeyle, eger bir gaz dengeye
ulagincaya kadar sivinin igerisinde ¢oziinecekse, gerekli olan gaz miktar1 her zaman
atmosferde veya gazi tedarik edecek rezervuarda mevcuttur ve denge reaksiyon

tamamen gerceklesebilmektedir.

Bir¢ok reaksiyonun gerceklestigi jeokimyasal sistemde denge durumunu
hesaplamak i¢in ¢ozlinmiis tiir derisimlerinin hem kiitle etki denklemlerini hem de
sisteme ait kiitle bilesimini veren bir takim kiitle korunum denklemlerini saglamasi
gerekmektedir. Bu ise ancak niimerik yontemler kullanilarak hesaplanabilmektedir.
Bu boliimde, niimerik hesaplamalarda kullanilan korunum denklemleri ve bu
denklemler kurulurken kullanilan ifadelerin tanimlamalar1 gosterilmektedir. Bu boliim
hazirlanirken Bundschuh ve dig. (2011) ve Bethke (2007) kaynaklarindan

yararlanilmistir.

3.1 Fazlar ve Tiirler

Jeokimyasal sistem, verilen kiitle bilesiminin bir veya daha fazla fazindan

olusan topluluk olarak disiiniilebilir. Faz, fiziksel olarak farkli, mekanik olarak
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ayrilabilen, bilesim ve 6zellik bakimindan homojen olan uzayda bir bolgedir. Daha
eski smiflamalarda jeokimyasal sistemi olusturan fazlar su, toprak ve hava iken,
giiniimiizde yapilan jeokimyasal modellemelerde sistemin siirekli su ve ¢oziinmiis
bilesen igeren sivi fazdan olustugu ayrica; bir veya daha fazla mineral fazi
icerebilecegi ve/veya gaz faziyla temasta bulunabilecegi varsayilmaktadir. Eger
sistemde sadece sivi faz var ise homojen, birden fazla faz var ise heterojen olarak

adlandirilmaktadir.

Tirler ise, fazi olusturan molekiiler yapidaki maddedir. Bunlar, sulu
¢ozeltideki Na* ve SO4? iyonlar1 olabilecegi gibi gaz fazindaki CO, veya O
olabilmektedir. Fazlar arasinda gecisin oldugu belirgin yiizeyler var iken tiirler
arasinda ayirt edilebilir bir sinir bulunmamaktadir. Ayrica tiirlerden bazilar1 ¢ok kisa
bir siireligine var olabildigi i¢in kesin bir tanim yapmak faz tanimi kadar kolay

degildir.

Jeokimyacilar, sulu c¢ozeltilerde ¢oziinmiis iyon ve kompleksleri tiir olarak
ifade etmektedirler. Ornegin, biitiin iyonik ¢dziinenler gibi Ca*? iyonunun etrafi su
molekiilleriyle ¢evrili olmasina ragmen (Ca*2.nH,0), su molekiilleri g6z ard1 edilerek
Ca*? iyonu tiir olarak tanimlanabilmektedir. Benzer sekilde ¢oziinmiis tiir olan SiO2(ag),
H4SiO4 (silisik asit) seklinde sadece tiir konseptinin sinirlar1 ayarlanarak tiir olarak
tanimlanabilmektedir. Derisik sulu ¢dzeltilerde katyonlar ve anyonlar birbirlerine o
kadar yaklasirlar ki, birbirleri arasindaki kompleksleri ve ¢6zeltinin biitiiniindeki tiir
dagilimlarini belirlemek oldukg¢a zorlasir. Smith ve Missen (1982), tiir taniminin siiphe
gotiirmez, kesin bir bigimde yapilmasmin olasiliksizligmi belirterek tiir tanimini;
olustugu fazin i¢indeki diger maddelerden molekiiler yapist ve formiilii itibariyle ayirt

edilebilen madde olarak yapmuslardir.

3.2 Bilesenler ve Temel Tiirler

Bir sistemin biitiin bilesimi birka¢ kimyasal bilesen (komponent) cinsinden
ifade edilebilmektedir. Bilesenler birleserek sistemin kiitlesini olustururlar. Tiirler ve
fazlar dogada gozlemlenebilen gergek maddeler olmasina ragmen bilesenler sadece
bilesimi ifade etmek igin kullanilan matematiksel araglardir. Islemde kullanilan

bilesenlerin ifade edilebilmesi icin bir etikete ihtiyac1 vardir. Etiket ya hayali ya da
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sistem i¢inde gergekte var olan tiir veya faz kullanilarak yapilabilmektedir. Bir sulu
cozeltinin bilesimi elementler cinsinden gosterildiginde, aslinda bilesenlerin ¢ozelti
icinde elementer formda bulunmadigi, sadece ilgili elemente ait tiirlerin toplami

oldugu ifade edilmektedir.

Diger taraftan, sulu ¢ozeltinin kimyasal analizi akiskanin i¢inde gergekten var
olan Na*, Ca*2, HCOs  gibi tiirlerle verilebilmektedir. Tam da bu noktada tiirlerle
bilesenler arasindaki kritik ayrimm iyi yapilmasi gerekmektedir. Ornegin iyon
kromotografisiyle analiz edilmis sodyum degeri, Na+ tiiriiniin miktarimi degil sodyum
bileseninin degerini vermektedir. Diger bir deyisle, analiz edilen deger 6rnegin; Na™,
NaSO,, NaHSi0O3;, NaHCO;, NaCl, NaF, NaB(OH),, NaOH ve NaCO; tiirlerinin
toplamidir. Analiz sonucu verilirken kullanilan Na*, toplam sodyum miktar1 yani
sodyum bileseni i¢in kullanilan bir etikettir. Dolayisiyla, sistemdeki Na® etiketli

bileseninin mol sayis1, iyonik Na* tiiriiniin mol sayisimdan ¢ok biiyiik olabilmektedir.

Bir diger 6rnek olarak suda ¢6ziinmiis silikay1 ve kuvars mineralini kapsayan
kuvars bileseni verilebilir. Bu durumda kuvars bileseninin mol sayis1 sadece kuvars
minerali igerisindeki silikayi, yani ger¢ek kuvarsi degil, ayn1 zamanda suda ¢oziinmiis
silika tiirleri olan SiO2(aq) Ve H3SiO4" gibi tiirlerin de mol sayilarini igermektedir. Sonug
olarak kuvars bileseninin ve ger¢ek kuvarsin mol sayilar1 ayni1 degildir. Jeokimyasal
modellemede bilesenlerin, sistem bilesiminde gergekten var olan tiir ve fazlar
kullanilarak ifade edilmesi tercih edildigi i¢in tiir, faz ve bilesen ayriminin iyi

yapilmas1 gerekmektedir.

Jeokimyasal modelde kullanilan bilesenler, hesaplamada kullanilan temel
tiirlerdir. Temel tiirler, ilgilenilen sistemin biitiin bilesimini ve hatta sistemi olusturan
bireysel tiir ve fazlarin ifadesi i¢in se¢ilmis koordinat sistemidir. Herhangi bir sistemi
ifade edecek tek bir temel tiir yoktur. Temel tiirler, miimkiin sonlu sayidaki bir
olasiliktan herhangi bir kombinasyonla segilebilir. Coziime uygun olacak sekilde
secilen temel tiirler, hesaplamanin herhangi bir yerinde ¢6ziim i¢in daha uygun olacak
kombinasyona doniistiiriilebilirler. Bu uygulama 6zellikle durayli mineral fazlarin

hesaplanmasinda kullanilmaktadir (Bethke 2007).
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3.3  Temel Tiir Se¢imi

Jeokimyasal model kurulurken ilk adim temel tiirlerin nasil secilecegi,
dolayistyla sistem bilesimini ifade edecek termodinamik bilesenlerin nasil
olusturulacagidir. Bu noktada termodinamik rehberliginde, sistemin serbestlik
derecesi kullanilarak asagidaki ti¢ kurala gore temel tiirler segilebilmektedir (Bethke

2007).

e Modelde kullanilan her bir tiir ve faz, temel tiirlerdeki bilesenlerin bazi
kombinasyonlarindan olugsmak zorundadir.

o Temel tiirlerdeki bilesen sayisi ilk kurali saglayacak gerekli minimum sayida
olmaldir.

e Bilesenler, diger bilesenlerden dogrusal olarak bagimsiz olmak zorundadir.
Diger bir deyisle, bir bilesen, diger bilesenlerin kullanildig1 herhangi bir

reaksiyonla olusturulamamalidir.

Uciincii kural, birinci ve ikinci kuralim mantiksal sonucudur ancak ayri
yazilmasinin sebebi sec¢ilen temel tiirlerin dogru olup olmadigii test etmekte

kullanilmasidir.

Temel tiirlerin segilmesinde kolay yol, eclementlerin bilesen olarak
kullanilmasidir. Hatta redoks reaksiyonlarinda temel tiirler elektron veya bazi
Olciilmiis  oksidasyon basamaklarini icerebilmektedirler. Tiirler ve fazlar
elementlerden olustugu i¢in bu sekilde yapilan bir se¢im, yukarida bahsedilen ii¢ kurali
saglamaktadir. Bu yontem yaygin olarak kullanilmasina ragmen jeokimyasal model
formiilasyonunda nadiren en uygun yontemdir. Bu durum; restorandaki bir as¢inin
meniideki yemegi karbon, hidrojen ve oksijen elementlerini kullanarak 6nce servis
edecegi tabak ve tencere gibi inorganik bilesikleri, sonra da yemek yapiminda
kullanilacak yumurta, un, siit ve seker gibi organik bilesikleri olusturarak yemegi
pisirmesine benzetilebilir. Bunun yerine, ilgili sistemi olusturan bazi tiir ve fazlarin
bilesen olarak secilmesi yani, sef drnegindeki gibi kekin yapiminda sadece siit, un,

seker kullanilmasi, yapilan iglemleri daha kolay gergeklestirmektedir (Bethke 2007).

Jeokimyasal modellemeyi pratik etmek i¢in tez kapsaminda yapilan

calismalarda asagidaki tiir ve fazlar bilesen olarak secilmistir;
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e (Ozici tiir (su)

e Ilgili sistemle dengede olan her bir mineral

e Sistemdeki gazlar1 tamponlayacak sistem haricindeki gaz fazinda bulunan ve
fugasitesi bilinen gaz tiirleri

e Temel tiir secimini tamamlayacak kadar, tercihen suda bolca ¢ozlinmiis tiirler

Temel tiirlere dahil edilenlerin disinda kalan diger tiirlere ikincil tiir denilmektedir.

34 Korunum Denklemleri

Jeokimyasal sistemin denge durumunu ifade etmek i¢cin korunum
denklemlerinin tiiretilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in tiirler, mineraller ve gazlar
arasindaki bagimsiz reaksiyonlar yazilmakta ve her bir reaksiyon, kiitle etki
denklemleri cinsinden ifade edilmektedir. Daha sonra, sistemdeki her bir kimyasal
bilesen i¢in kiitle korunum denklemleri tiiretilmektedir. Kiitle etki denklemlerinin,
kiitle korunum denklemleri i¢inde gosterilmesiyle, sistemin denge durumu igin

dogrudan ¢oziilebilecek her bir bilesene ait korunum denklemleri elde edilmektedir.

3.4.1 Bagmmsiz Reaksiyonlar

Korunum denklemlerini tiiretmek i¢in sistem i¢inde olusabilecek bagimsiz
kimyasal reaksiyonlarin tanimlanmas1 gerekmektedir. Jeokimyasal sistemde bagimsiz
reaksiyon sayisindan daha fazla sayida reaksiyon yazilabilmektedir fakat geriye kalan
reaksiyonlar (bagimli reaksiyonlar), diger bagimli reaksiyonlarin dogrusal
kombinasyonlaridir dolayisiyla dikkate almaya gerek yoktur. Karisik denklemleri
uzun uzun yazmak yerine genel formlariyla vermek icin semboller kullanilmistir. Bu

sembollerin agiklamalar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Jeokimyasal modelin bilesenleri.

Aw Su, ¢oziicli

Ai Suda ¢oziinmiis temel-birincil tiirler

A Suda ¢6ztinmiis ikincil-diger tiirler

Ax Sistemin i¢indeki mineraller

Al Biitiin mineraller, sistemin iginde olmayanlarda dahil
An Fugasitesi bilinen gazlar

An Biitiin gazlar
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Problemin dogasina gore birincil tiirler belirli kurallar ¢ergevesinde degisik

kombinasyonlarda segilebilmektedir.
Birincil (Temel) Tirler (B) = (A,,, A;, Ay, Ay) (3.1)

Burada, Awsuyu, Ai suda ¢Oziinmiis tiirleri, Ax mineralleri, An gazlar1 ifade
etmektedir. Bu degiskenler sayisal degiskenlerden ziyade etikettir. Ornegin, Aw “H20”
ve Ai “Na+” olabilir. Bagimsiz reaksiyonlar sadece ikincil tiirlerle birincil tiirler (temel

tiirler) arasindaki reaksiyonlardir. Genel olarak asagidaki formda gdsterilebilmektedir;

Aj@ijAW +Zvl’in +kajAk +2vm]Am (32)
i i i

Burada v, reaksiyon katsayisini (stokiyometri), v reaksiyondaki suyun mol
sayis1, Vij birincil tiirlerin (Ai) mol sayisi, K ve m alt indisli olanlar da benzer sekilde

mineral ve gazlardir.

Temel tiirlerin kendi arasinda higbir reaksiyon yazilamayacak sekilde se¢ilmesi
gerekmektedir. ikincil tiirler arasinda reaksiyonlar yazilabilir ancak bunlar bagimsiz
reaksiyonlar olamaz. Diger bir deyisle, (3.2) nolu denklemde her bir ikincil tiiriin temel
tiirlerle iligkisi yazildiktan sonra ikincil tiirler arasinda yazilabilecek herhangi bir

reaksiyon gereksiz olmaktadir.

Temel
Tar

Sekil 3.1: Bir temel tiir ve dort ikincil tlirden olusan kimyasal sistemdeki bagimsiz (diiz ¢izgiler) ve
bagiml (kesikli gizgiler) reaksiyonlar.
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Ornegin; temel tiirlerin H2O, H* ve HCOg’, ikincil tiirlerin COz@q) Ve CO3?

oldugunu varsayalim. Ikincil tiirlere ait bagimsiz reaksiyonlar;

COqaq) © HCOS + H* — H,0 (3.3)
CO;?> ©HCO; —H* (3.4)

Seklinde olur ve ikincil tiirler arasindaki bagimli reaksiyon ise;
COy(aq) + H,0 & CO3% + 2H™ (3.5)

Bi¢iminde yazilabilir. Bagimli reaksiyona ait denklem kisaca, (3.3) nolu
denklemden (3.4) nolu bagimsiz denkleminin ¢ikarilmasiyla elde edilebildigi i¢in ayr1
bir denklem olarak yazilip isleme alinmasina gerek yoktur. Njsayida ikincil tiiriin
oldugu sistemde temel tiirlerle olan reaksiyon sayisi Nj iken, bagimli reaksiyon sayis1
(Nj 2~ Nj )/2 dir. Dolayisiyla birkag yiiz tiirden olusan bir kimyasal sistemde bagiml
reaksiyonlarin isleme katilmasi, giliclii bir bilgisayar icin bile hesaplamasi zor
olabilmektedir. Bu yiizden sadece bagimsiz denklemlerle (3.2) islem yapilmaktadir.
Denklem (3.2) iki amaca hizmet etmektedir; 1) ilgili bilesenler (komponent, B)
cinsinden biitlin ikincil tiirlerin (Aj) konsantrasyonlarini tanimlamaktadir, 2) ikincil
tiirler (Aj) ve temel tiirler (Aw, Ai, Ak, Am) arasinda, her birinin kendi denge sabiti olan

reaksiyonlar1 temsil etmektedir.

3.4.2 Kiitle Etki Denklemleri

Sistemdeki her bir bagimsiz (3.2) reaksiyonunun ilgili sicaklik i¢in denge sabiti

Kj ve kiitle etkisi denklemi vardir.

_ a,” T1' (rim)"u. IT* a . [T™ £, ™ (3.6)
Yjm;

K;

Burada a, aktivite katsayisi (y) ile molalitenin (m) carpilmasiyla bulunan
aktiviteyi belirtmektedir. Her bir degisken parametresiyle ilgili agilama Tablo 3.2°de

verilmistir.

Korunum denklemleri tiiretilirken amag, ikincil tiirlerin molaliteleri (m;)

elenerek bagimsiz degisken sayisimi azaltmaktir. Bunun i¢in bir 6nceki denklem
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yeniden diizenlenerek mj’nin, temel tiirlerin molalitesi, aktivite katsayisi, fugasitesi ve

aktivitesi cinsinden ifade edilmesi gerekmektedir.

i k m
_ 1 Ywj Vi Vi Vmj
m;=——1|a, . | |(yimi) i, | | a; k. | |fm ] (3.7)
Kjyj

(3.7) denklemi jeokimyasal modellemede kullanilacak kiitle etki denklemlerinin son

halini olusturmaktadir.

Tablo 3.2: Korunum denklemlerindeki degiskenler ve agiklamalari.

Kiitle kompozisyonu, mol

Mw Su bileseni

Mi Tir bilesenleri

Mk Mineral bilesenleri
Mm Gaz bilesenleri

(Coziicii kiitlesi, molaliteler, mol sayilar

Nw Cozicii kiitlesi, kg

mi Temel tiirlerin molaliteleri
m; Ikincil tiirlerin molaliteleri
Nk Minerallerin mol sayilari

Aktiviteler ve Fugasiteler

aw Su aktivitesi
ai Temel tiirlerin aktivitesi
a; Ikincil tiirlerin aktivitesi
ak Mineral aktivitesi
fm Gaz fugasitesi
Aktivite katsayilar
Vi Temel tiirler
Y Ikincil tiirler

Reaksiyon katsayilart

Vwj, Vij, Vkj Ikincil tiirler
Vml, Vil, Vki Mineraller
Vmn, Vin, Vkn Gazlar

34



3.4.3 Kiitle Korunum Denklemleri

Kiitle korunum denklemleri, temel tiirleri olusturan bilesenlerden her birisine
ait toplam kiitlenin korunarak ayni kaldigini ifade etmektedir. Her bir kimyasal
bilesenin kiitlesi, sistemi olusturan tiirler ve mineraller arasinda dagitilmaktadir.
Ornegin su bileseni, ¢dziiciiniin serbest su molekiillerini ve ikincil tiirlerin olusumunda
kullanilan su molekiillerini kapsamaktadir. Denklem (3.2)’ye gore, her bir Aj tiirliniin
molii, su bilesenine ait Vyj miktarda molden olugsmaktadir. Su bileseninin mol sayis1

(My) denklem 3.8 kullanilarak hesaplanabilmektedir.
M, =n, | 555+ Z V1 (3.8)
J

Bu denklemdeki 55.5 degeri, 1 kg suyun mol sayis1 olup tam degeri 55.5087
mol/kg’dir. Benzer mantikla, su digindaki diger birincil tiirlerin bilesenlerine ait kiitle
denge denklemleri yazilabilir. i’ninci bilesenin kiitlesi, A;j temel tiirii ve sistemdeki
ikincil tiirler arasinda dagitilmaktadir. (3.2) denkleminde, her bir A; ikincil tiiriiniin
moliinde, i bileseninin vij molii bulunmaktadir. Ornegin Na* bileseni i¢in ifadeyi ele
alacak olursak, Na* temel tiiriinde 1 mol, NaCl ¢iftinde 1 mol, Na,SO4 kompleksinde
2 mol Na* bileseni olacaktur. i tiiriine ait kiitle denge denklemi, ¢oziicii kiitlesi (nw ) ve

¢oOziinmiis tiirlerin molaliteleri (m;, m;) cinsinden denklem (3.9)’da verilmistir.
Mi =n,|m; + Z vl-jmj (39)
j

Mineral bilesenleri, sistemin i¢indeki mevcut mineral kiitlesiyle, diger
¢cOziinmiis tirlerin olusumunda gerekli olan miktarlar arsinda dagiliim gosterir.
Ornegin 1 mol kuvars iceren sistemi diisiindiigiimiizde, diger silika iceren
bilesenlerden dolay1 kuvars bileseni 1 mol’den fazla olacaktir. SiO2(aq) ve H3zSiO4
gibi tiirlerin olugmasi i¢in birden fazla bilesen kiitlesi gerekmektedir. k mineal
bileseninin vij moli, j ikincil tiirtinii olusturan mollerden birine gittigi i¢in kiitle

dengesi soyle ifade edilmektedir;
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M, =n, + nwz Vgjm; (3.10)
j

Burada n, bilesene karsilik gelen mineralin mol sayisidir.

Gaz bilesenlerinin kiitle dengeleri, reaksiyonlarda gazi tamponlayacak haricen
bir sistem oldugu i¢in daha kolaydir. Sadece ikincil tiirleri olusturan gaz bilesenlerini

dikkate almamiz yeterlidir;

j

Burada vmj, (3.2) denklemindeki reaksiyon katsayisidir.

3.4.4 Kiitle Korunum ve Kiitle Etki Denklemlerinin Birlestirilmesi

Korunum denklemlerini en son haline getirmek i¢in her bir mj’ye ait kiitle etki

denklemleri, kiitle korunum denklemlerine dahil edilmistir (Bethke 2007).
v i k m
M, =n, {555+ Zﬂ . l_l(yimi)vij- 1_[ @, Hfm""”' (3.12)
— Kjvj

[ i k m i
M. = . YVij | vw .. \Vij Vg j Umj
P =Ny im + ay, | [im)" ] la™ ] | fn (3.13)
— Kjvj

4

] ) ~ i
Viji | vwi . . ;
My =ny +n, F}j} a,”. n(yimi)v”- 1_[ a, . ﬂfm””” (3.14)

J

1

k m
Umi | v B . .
M,, =n, K—’”’ a, ]-n(yimi)v”- 1_[ ", Hfm”"” (3.15)
> jYj

Her bir bilesen i¢in korunum denklemleri yazilarak kimyasal sistemin denge
durumunu tamamiyla ifade eden denklem sistemleri olusturulmaktadir. Bu denklem
sistemi; suya ait bir adet denklem (3.12), her bir bilesen tiirii i¢in ayr1 ayr1 denklem
(3.13), her bir mineral ve gaz bileseni i¢in denklem (3.14) ve (3.15) igermektedir.
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Biitiin multibilesen denge problemlerinde oldugu gibi, bilinmeyen parametrelerin
carpim operatorii ile kullanilmasindan dolayr bu denklemler dogrusal degildir. Bu

yiizden tiiretilen denklemlerin niimerik ¢6ziilmesi gerekmektedir.

Denklemlerde her bir tiiriin molalitesi, biitiin minerallerin mol sayis1 ve ¢dziicli
suyun kiitlesi gibi ¢cok sayida deger kullanilarak jeokimyasal sistemin denge durumu
ifade edilmistir. Fakat (3.12-3.15) denklemlerinde bu uzun liste daha az sayida
bagimsiz degisken igeren sayiya diisiiriilebilir. Kimyasal bilesen ve denklem basina
bir bagimsiz degisken diistiigii i¢in denklemlerdeki degisken sayis1 miimkiin mertebe
azaltilabilmektedir. Ayrica (3.14) nolu denklemde nk ve (3.15) nolu denklemde Mm
degeri dogrudan hesaplanabildiginden bu denklemler bilinmeyen degisken igin

dogrusaldir.

Korunum denklemlerinin nasil ¢dziilebilecegini ifade etmek icin ortamda
sadece sulu ¢ozeltinin ve birka¢ mineralin oldugunu, gazi tamponlayacak haricen bir
sistemin olmadigini var sayalim. Bu durumda eger biz My, M ve M¢’yi biliyorsak,
(3.12-3.14) nolu denklemlerdeki bilinmeyen degiskenler olan ¢6ziicii kiitlesini (Nw),

temel tiirlerin molalitesibi (m;) ve minerallerin mol sayilarini (nk) bulabiliriz.

(3.12 ve 3.14) nolu denklemlerdeki diger degiskenler; denge sabiti (K),
reaksiyon katsayilari (V), aktivite katsayilari (yi, 7;) ve aktiviteler (aw, ax ) gibi degerleri
bilinen degiskenlerdir. Pratikte, aktivite katsayilar1 ve aktiviteler, niimerik ¢6ziim
esnasinda gilincellendigi i¢in iterasyon tamamlandiginda degerleri tam olarak

bulunabilmektedir.

Denklemler ¢oziiliirken kullanilan kiitle kompozisyonlar1 (bulk comp.), denge
durumunun belirlenecegi sistemin smnir kosulu (boundary conditions) olarak
diisiiniilebilir. Bu durumda sonuglar nw, mj, ng olarak elde edilmektedir. Eger bu
degerler bilinirse, bagimli degiskenler olan mj’ler (3.7) nolu denklem kullanilarak
belirlenebilir. Sonug olarak, sicakligi ve basimnci bilinen sistemin denge durumunu
hesaplayabilmek i¢in sistemin kiitle kompozisyonunu bilmemiz gerekmektedir. Fakat

genellikle bazi korunum denklemleri tam tersi bir sekilde islem gérmektedir.

Bagimsiz degisken olarak denklemlerde yer alan nw, mi ve nk degiskenleri

modelci tarafindan bilinen deger olarak tanimlanabilir. Modeli olusturan kisi ¢oziicii
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suyun veya sistemdeki minerallerin kiitlesini ya da bazi tiirlerin aktivite veya
molalitelerini bilebilir. Ornegin, H* aktivitesini pH dl¢iimiiyle elde edilen degerle
sabitleyebilir. Bu gibi durumlarda ilgili bilesenin kiitle kompozisyonunu verecek
sekilde korunum denklemleri yeniden diizenlenir. Sistem gaz tamponlayici bir
atmosferle temas halindeyse gaz fugasiteleri (fn) sabittir. Geriye sadece gaz
bilesenlerinin mol sayilarmin (Mmy) belirlenmesi kalmaktadir. Sonug olarak, (3.12-
3.14) nolu denklemlerin ¢oziilebilmesi i¢in ya Mw, Mi ve Mi’nin ya da nw, mi, ve ng

degerlerinden birisinin bilinmesi gerekmektedir.

3.5 Denklem Coziimlemeleri

Korunum denklemlerinde ana bilinmeyen parametreler, suyun kiitlesi (nw),
temel tiirlerin derigsimleri (mi), ve minerallerin mol sayilaridir (nk). Eger korunum
denklemleri bu bilinmeyenlerce dogrusal olsaydi, lineer cebir yontemleri kullanilarak
coOziilebilirdi. Ancak bazi bilinmeyen parametrelerin denklemlerde {istel veya
birbirleriyle ¢arpim halinde olmalar1 bu denklemleri dogrusal olmayan denklem
yapmaktadir. Kimyacilar bu gibi denklemleri ¢6zmek icin bir takim niimerik
yontemler gelistirmislerdir (van Zeggeren ve Storey 1970; Smith ve Missen 1982).
Gelistirilen biitiin niimerik yontemler iteratif olmakla beraber, basit kimyasal sistemler
haricinde bilgisayara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu boliimde, jeokimyasal modellerde
denklemlerin ¢6ziimii i¢in hizli ve giivenilir bir niimerik yontem olan Newton-

Raphson metodu gosterilmektedir.

Korunum denklemleri genel olarak iki bolimden olusmaktadirlar. Bunlar,
kiitle korunum denklemleri ile tiirler ve mineraller arasindaki kimyasal dengeyi ifade
eden kiitle etki denklemleridir. Dogrusal olmayan (nonlineer) denklemlerin dogrudan
¢Ozliimiinii bulan genel bir analitik yontem bulunmamaktadir. Bunun yerine iterasyonla
dolayli olarak yaklasik c¢oziimler bulunabilmektedir. Bir grup denklemi saglayan
degerlere grubun kdkleri denilmektedir. Iteratif ¢oziimleme, kok degerlerine tahmini
baslangi¢ degeri atanmasiyla baslar ve c¢oziim prosediiriince, tanimlanan hata
araliginda olacak sekilde bir dnceki basamaktaki deger Ac kadar arttirilarak asamali
bir bicimde ¢6ziime ulagilir. Durayli durum (steady) ¢éziimlemesi yapildigi i¢in bu

baslangi¢c degerinin ¢ok afaki olmasi sadece iterasyon sayisini arttirmaktadir. Ancak
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cok kiiclik baslangic degerleri, denklem sistemi nonlineer oldugu i¢in, bagimsiz
degiskenlerde ¢ok biiyiik salmimlar yaparak ¢Oziimiin yakmsamasma engel

olabilmektedir.

Bu sekilde ¢oziimleme igin en giiclii iki yontem kullanilmaktadir. Bunlar; tek
bilinmeyenli degisken i¢in Newton, birden fazla bilinmeyen igeren denklem sistemleri

icin Newthon-Raphson metodudur.

3.5.1 Newton-Raphson Yontemi

Yontemin anlatimini basitlestirmek i¢cin sadece iki denklemden (f=a ve g=b)
ve iki bilinmeyenden (X, y) olusan nonlineer denklem sistemi ele alinmistir.
Denklemleri ¢ozerken kalint1 fonksiyonlarinin (residual function) sifira yakinsamasini

saglayan x ve y degerleri bulunmaya ¢alisilmaktadir.

Ri(x,y) = f(x,y) —a (3.16)

Ry(x,y) = g(x,y) — b (3.17)

Baslangic degerleri verilerek hesaplanan f(x,y) ve g(x,y) degerleri ile bu
fonksiyonlarn almasi gereken deger arasindaki fark (hata) kalinti fonksiyonunu
olusturmaktadir. Bu hata, ¢6ziim i¢in tanimlanan hata degerinden biiyiikse bir sonraki
iterasyona gegilmektedir. Bir sonraki basamakta x, y degerleri Ax ve Ay kadar arttirilip
tekrar f ve g fonksiyonlar1 hesaplanarak hata degerleri kontrol edilmektedir.

Iterasyonlar arasindaki artis1 bulmak igin;

OR, OR,
ox dy ((4x\ _(—R;

| dR; OR; |(AZV) B (_Rz) (3.18)
dx dy

Bu iki lineer denklemin ¢oziilmesi gerekmektedir. Newton yonteminden farkl
olarak bu yontemde adi tiirev yerine kismi tiirevli diferansiyel denklemler
bulunmaktadir. Burada Jacob matrisi kullanilarak kalint1 fonksiyonu her bir degisken

icin kismi tiirevi alimarak matrise yazilmaktadir. Jacob matrisi, n denklemli, n
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bilinmeyenli bir sistem igin n? girisli nxn bir kare matristir. Kalint1 fonksiyonlar1 ve

artis miktarlar1 vektor olarak yazilirsa;

(R) = (R, R,, ..., R)) (3.19)
(Ax) = (4xq, Ax,, ..., Axy) (3.20)

Newton-Raphson iterasyonu i¢in genel denklem asagidaki gibi olmaktadir;

(J)(Ax) = —(R) (3.21)

Kalmt1 fonksiyonunun degeri tolerans degerinden biiyiik ise, bir sonraki
iterasyon (q+1) i¢cin AXx ve Ay’ler hesaplanarak degiskenlere eklenmektedir (denklem
3.22).

()@ = ()@ + (4x) (3.22)

Newton-Raphson yontemi kullanilarak korunum denklemleri ¢oziiliirken her

bir iterasyon {i¢ basamaktan olusmaktadir;

e Denklemleri dogrusal olan tiirlerin, temel tiirlerden ¢ikarilmasiyla problem
kompleksliginin azaltilmasi
e Kalmt1 (residual) degerlerin hesaplanmasi

e Jacob matrisinin hesaplanmasi

Coziimii dogrusal olan denklemlerin temel tiirlerden ¢ikarilmasiyla
iterasyondaki temel tiir sayis1 azaldig1 i¢in bu yonteme indirgenmis temel tiir metodu

(reduced basis method) denilmektedir.

3.5.2 Indirgenmis Coziim

Korunum denklemlerinin daha hizli ¢6ziilmesi i¢in dogrusal olarak direk
coziilebilenlerin iterasyona sokulmamasi gerekmektedir. Hangi denklemin iterasyona

dahil edilmeyecegine karar vermek i¢in dort durum s6z konusudur;

e Eger suyun kiitlesi sistem i¢inde kisitlanirsa (constraint) denklem (3.8)’deki

Mw dogrudan bulunabilir.
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e Sistem kimyasi, mi’m derisimi veya aktivitesiyle (@i) smirlandirildiginda
denklem (3.9)’daki M; dogrudan bulunabilir.

e Denklem (3.10) her zaman temel tiirlerden ¢ikartilabilir ¢linkii mineral kiitlesi
Nk denklemde dogrusaldir.

e Denklem (3.11) de ¢ikartilabilir ¢iinkii gaz fugasiteleri bilinmektedir.

Sonug olarak, problemin dogrusal olmayan kismi sadece;

e Eger ny bilinmiyorsa denklem (3.8)

e Derigimi bilinmeyen her bir m; temel tiirii i¢in denklem (3.9)

Boliimlerinden olugsmaktadir. Bu iki duruma uyan temel tiirler i¢in “indirgenmis temel

tirler (Br)” denmekte ve “r” alt indisiyle ifade edilmektedir;

B, = (Aw, A~ (3.23)

3.5.3 Kahint1 Fonksiyonlar1 (Residual Functions)

Kalint1 fonksiyonlari, tahmini (nw, M;)r degerlerinin korunum denklemlerini ne

kadar sagladigmin bir 6l¢iisiidiir. Jeokimyasal modelde kullanilan kalint1 fonksiyonlar1

(R);
R, =n, | 55.5 + Z Vi | — M, (3.24)
j
Ri = le ml- + Z vl-jmj —_ Mi (325)
7

Indirgenmis temel tiirlerle (By) iliskili kalint1 vektorii (residuals vector);

Ry = (Ry, R), (3.26)
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3.5.4 Jacob Matrisi

Jacob matrisi, kalint1 fonksiyonunun her bir degiskene (nw, m;)r gore kismi
tirevlerini icermektedir. Jacob matrisini elde ederken denklem (3.7)’nin tiirevi
alinarak asagidaki sonuclar elde edilmektedir.

om; om; m;

anw =0 a_rm = vi}-E (327)

Denklem (3.24) ve (3.25)’in kismi tiirevleri alinarak jacob matrisinin elemanlari

asagidaki denklemlerle elde edilmektedir.

dR,
]WW = ﬁ =555+ Z Uy jm; (328)
v j
JoRrR, n,
Jwi =5 = EZ Uy jVijm; (3.29)
l l ]
dR,
]iW = ﬁ =m; + Z vl-jmj (330)
v j
OR; 1 Egeri=1
Jir = am; =ny | 6y + Z ViV g/ mys 8y = {0 Eger i + i’} (3.31)
j

3.5.5 Newton-Raphson iterasyonu

Newthon-Raphson iterasyonu, indirgenmis temel tiirlerdeki bilinmeyen
degiskenlerin (nw, m;)r ilk tahmininden asamali olarak degistirilmesiyle ¢alisan bir
niimerik yontemdir. Ik tahmin modelcinin kendisi tarafindan verilebilecegi gibi
yazilan kodun i¢ine bununla ilgili 6zel-dogaglama (ad hoc) kural
tanimlanabilmektedir. Ornek olarak, temel tiirlere, My Ve Mi’nin %90’nin atanmasi
verilebilir. Kullanilan model tipi eger reaksiyon yolu (reaction path) ise iterasyondaki

ilk tahminin bir dnceki prosediiriin son degeri olmasi en iyi yontemdir.
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Denklem (3.21)’in indirgenmis tiirlere gore tekrar diizenlenmesiyle elde edilen
(3.32) nolu lineer denklemin ¢6ziilmesiyle her bir iterasyondaki artis miktarlari

bulunabilir.

G 32, ), = (55, o

Lineer ¢0ziim i¢in birgok yontem bulunmaktadir ancak bu calismada jacob
matrisinin tersiyle (inverse) kalint1 fonksiyonu carpilarak artis degerleri (Anw, Am;)

elde edilmistir.

3.5.6 Artis Degerlerinin (Any, Am; ) Simirlandirilmasi

Korunum denklemlerinin birden c¢ok ¢6ziimii vardir ve bunlardan sadece
pozitif mol sayis1 ve derisimi olanlar jeokimyasal agidan anlamlhidir. Sadece pozitif
¢oziimler elde etmek i¢in iterasyon prosediiriinde “eksi olamama sart1” (non-negativity
constraint) kullanilmalidir. Bunu yapmanin en kolay yolu, iterasyonda bilinmeyen
parametrelerin degerlerine pozitif deger vererek baslamak ve her bir adimda artis
miktarlarini, degisken degerleri negatif yapmayacak sekilde 6lgeklemektir. Niimerik
analizde bu teknige “under-relaxation” denilmektedir. Bu teknikle, iterasyonda

degerler sifira yaklasabilir ancak higbir zaman negatif olamazlar.

Newton-Raphson iterasyonunda negatif degerleri engellemek igin;

1 el 1 An,, Am; 333
-~ = ma )~ ) .

(3.33) esitligi ile elde edilen dlgek (5ygr);

A
(ZlM;)r(q+1) - (Tfln‘/:)r(q) + Our (AZ‘Z)r (3.34)

(3.34) esitligindeki gibi kullanilmakta ve bdylece iterasyon basamaklari arasindaki

artiglarm, degisken degerlerinin yarisindan fazla olmasi engellenmektedir.
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4. MATERYAL ve METOD

41  Ornekleme Calismalar

Kizildere jeotermal sahasinda bulunan elektrik santrallerinde enerji tiretimi igin
gerekli olan basing ve sicaklik kosullarinda, jeotermal akiskan yilizey ekipmanlari
boyunca ¢ift fazli bir rejimde hareket etmektedir. Cift faz, su ve gaz fazlarindan
olusmaktadir. Gaz fazi, su buhar1 ve ilgili basingta yogusmayan (NCG) diger gazlari
icermektedir. Dogru bir jeokimyasal degerlendirme i¢in her bir fazin birbiriyle
karigmadan kontrollii bir sekilde orneklenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in kuyu
baglarinda mini seperatorler kullanilmaktadir (Sekil 4.1-a). Seperator her bir faz igin
ayr1 bir sekilde ayarlanarak jeotermal su, yogusmus buhar (kondensat) ve gaz 6rnekleri
almmistir. Ornekleme icin seperatdr ayarlanirken, seperatdr basmng ve sicaklik
degerlerinin hat degerleriyle ayni olmasi saglanmistir. Seperator dengelendikten sonra,
seperatoriin gaz ve su ¢ikisma bagl iki ayr1 yogusturucu kullanilarak numuneler
almmustir (Sekil 4.1-b). Jeotermal suyun major anyon ve katyon analizleri i¢in 500cc

polietilen siselerle numuneler alinmistir.

Katyon analizine gonderilecek numuneler vakumla 0.45u seliiloz membrandan
gecirilerek filtrelenmistir (Sekil 4.1-c). Filtrelenen katyon 6rneklerinin pH’1, ultra saf
nitrik asit kullanilarak 2’ye diisiiriilmiistiir. Silika analizleri i¢in ayr1 bir polietilen
siseye 10 kat seyreltilmis numuneler alinmstir. Silika analizleri, saha laboratuvarinda
bulunan Hach marka DR2800 model spektrofotometrede analiz edilmistir.
Yogusmayan gaz ve kondensat Ornekleri, seperatoriin gaz ¢ikisma bagli olan
yogusturucu kullanilarak Orneklenmistir (Sekil 4.1-d). Gaz Orneklemeleri i¢in
Giggenbach tipi siseler kullanilmistir. Gaz 6rnekleme 6ncesinde siselere 6M NaOH
koyulmus ve vakumlanmistir (Sekil 4.1-e). Gaz 6rnekleme Oncesi ve sonrasinda gaz
siseleri hassas teraziyle tartilmistir (Sekil 4.1-f). Major anyon ve katyonlar MTA’da
ICP-MS ve iyon kromatografisi kullanilarak analiz edilmistir. Major bilesenler ayrica,
saha laboratuvarinda bulunan Dionex marka iyon kromatogrofisiyle analiz edilmistir.
Gaz numuneleri, italya Floransa’da bulunan Ulusal Arastrma Merkezi (CNR) Yer

Bilimleri Enstitiisii’nde analiz edilmistir.
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Sekil 4.1: Sahada yapilan 6rnekleme ve numune hazirlama caligmalari.

4.2 Alkalinite Analizi

Orneklenen jeotermal sularm elektriksel iletkenlik (EC), pH ve Eh degerleri,
WTW 3210 marka cihazla ornekleme sirasinda Olgiilmiistir (Sekil 4.2-a).

Orneklemenin hemen sonrasinda, saha laboratuvarinda alkalinite ve asidite analizleri
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yapilmigtir. (Sekil 4.2-b). Bu analizlerde titrant olarak 0,1M HCI ve 0,1M NaOH

cozeltileri kullanilmistir.

Sekil 4.2: Sahada pH, EC ve Eh ol¢iimleri (a). Saha laboratuvarinda alkalinite analizi (b).

Suda ¢6zlinmiis toplam inorganik karbon, suyun pH’ma bagh olarak farkli
karbonat formlarmda bulunmaktadir (Sekil 4.3). Her bir karbonat tiirii belli pH

degerinde baskin olmaktadir.

100.0 —

=3
90.0 N
\
80.0 \
700 \
60.0 - %HCO3 1\

500 | = = %H2C03

Karbonat Turlerinin Yiizdesi (%)

40.0 % CO3
30.0 -
20.0 -
10.0
0.0 === s T . 1 .
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH

Sekil 4.3: 25 °C’de ¢dziinmils inorganik karbonun major tiirlerinin dagilimu.

Orneklenen sularin bikarbonat miktarini belirlemek i¢in pH 4.3 oluncaya kadar

numuneler 0,IM HCI ile titre edilmis ve sarf edilen hacim miktar1 ml cinsinden
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denklem (4.1)’de yerine koyularak sonuglar mg/1 cinsinden bulunmustur. pH’1 8.2 den
biiyiik olan numunelerin karbonat konsantrasyonlarini belirlemek i¢in pH 8.2 degerine
diisene kadar numuneler 0,1M HCI ile titre edilmis ve sarf edilen miktar denklem
(4.2)’de yerine koyularak karbonat miktart mg/l cinsinden hesaplanmustir. pH’1
8.2’den az olan numunelerde karbonik asit miktarini tayin etmek i¢in 0.1M NaOH
¢ozeltisi ile pH 8.2 oluncaya kadar titre edilmis ve denklem (4.3) kullanilarak karbonik

asit miktar1 mg/1 cinsinden bulunmustur.

_ Crci(mmol/HX(Va.3(mi) — 2XVg 2(m1y)
HCO3(mg/1) = — ~ - x61.016 (mg/mmol) (4.1)
50ml
CHclmmol/)XVg.2(ml)
-2 _ .

CO3(mg/1) - 50ml X60'008(mg/mmol) (4.2)

CNaoH (mmol/1)XVg.2(ml)
H2C03(mg/l) = 50ml X62024(mg/mmol) (43)

4.3  Gaz-Buhar Oram Olciimii

Kuyu i¢inde ¢ift fazli akan jeotermal akiskan yilizeye ulastiginda, yatay boru
hatlarinda tam laminer olmasa da asagida su iistte gaz faz1 olacak sekilde akmaktadir.
Yiizeye kadar degisime ugrayarak gelen akiskanm rezervuardaki jeokimyasini
belirleyebilmek i¢in bu iki fazmn birbirleriyle karismadan, seperator kullanilarak titiz
bir sekilde 6rneklenmesi gerekmektedir. Gaz ve su fazlarina ait bilesenlerin birbirine
karigmadan orneklenmesi ve analiz edilmesi kadar, gaz fazi i¢indeki NCG’nin su
buharina oraninin belirlenmesi de hesaplamalar i¢in gerekli bir parametredir. Bu orana
pratikte gaz-buhar orani denilmektedir. Gaz-buhar orani, rezervuar kimyasini
belirlerken sonuca etki eden cok onemli bir parametredir. Ozellikle rezervuar
sartlarindaki jeotermal suyun pH’mm ve kuyu icinde c¢okelen minerallerin
rezervuardaki ilksel degerlerinin belirlenmesinde sonucu belirleyen ana degiskendir.
Tezin kuyu i¢i jeokimyasal evriminin modellenmesiyle ilgili boliimde, modeli kontrol
etmek i¢in seperator sartlarinda elde edilen veriler kullanilmistir. Kontrol
parametrelerinden biri olan buharlagsma oraninin dogru hesaplanmasi i¢in gaz/buhar

oraninin arazide miimkiin mertebe hassas Olgiilmesi gerekmektedir. Kizildere
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jeotermal sahasinda gaz/buhar orani Ol¢iimleri, ikinci santral projesi baslarinda
kabarcik (bubbling) ad1 verilen oldukga basit bir yontemle yapilmaktaydi (Sekil 4.4).
Bu yontemde yogusmus su bir erlende biriktirilmektedir. NCG’nin hacmi ise,
mezurdan kabarcik yaparak gegen gazin hacimsel debisi 6lgiilerek belirlenmektedir.
Cok hassas olmayan bir ydntemdir. Ozellikle diizensiz akis rejimine sahip kuyularda

tutarsiz sonuglar vermektedir. Bu nedenle, kabarcik yontemi terk edilerek sahada debi

metre kullanilmaya baglanmistir.

Sekil 4.4: KD9A kuyusunda kabarcik (bubbling) yontemiyle gaz/buhar orani dlgiimii.

Tez ¢aligmasinda kullanilmak tizere Zorlu Enerji’den temin edilen gaz/buhar
oranlari, debi metre yontemiyle belirlenmistir. Kuyu i¢i jeokimyasal modellemede
Gaz-buhar orani olduk¢a Onemli oldugundan, bu oranin belirlenmesi i¢in tez

kapsaminda 6l¢limsel ve hesaplamali olmak iizere iki yontem kullanilmastr.

Gaz/Buhar Oram Belirlemede
Kullanilan Yontemler

|
| |
Olciimsel

Hesaplamali
(Debi metre) \ (Gaz Denklemleri)
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4.3.1 Debi Metre Yontemi

Bu yontemde, seperatérden gelen gaz fazi yogusturucudan gegirilerek NCG ve
kondensat (yogusmus su) birbirinden ayrilmaktadir. Belli siirede debi metreden gecen
NCG miktariyla ayni siirede gaz yikama sisesinde biriken suyun miktarlari
oranlanmaktadir (Sekil 4.5). Kizildere jeotermal sahasinda “Sierra TopTrak” marka
gaz debi metresi kullanilmaktadir. Bu cihazda gaz, cihaz igindeki 6zel bir hazneden
gegirilerek iki farkli noktadaki sicaklik farki hassas bir sekilde Olgiiliip 1s1 transferi
denklemleriyle kiitlesel ve volumetrik debi hesaplanmaktadir (URL_1). Cihaz
termodinamiksel denklemlerle hesap yaptigi i¢in debi metre, mutlaka sahanin NCG

icerigine gore kalibre edilmelidir.

Sekil 4.5: Debi metre kullanilarak yapilan gaz/buhar orani 6l¢iim diizenegi.

4.3.2 Gaz Denklemleri

Sierra marka debi metrenin ¢aligma prensibi 1s1 farki dl¢limiine dayandig: i¢in
ozellikle soguk ve sicak havalarda stabil degerler 6l¢cmede problem yasanabilmektedir.

Bu yiizden, kuyuya ait herhangi bir parametrede degisim olmamasina ragmen, zaman
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zaman gaz/buhar oranlarinda ani degisimlerin gézlemlenmesi, bu yontemle dlciilen
degerlerin kontrol edilmesi i¢in baska bir yontemin ne olabilecegini diisiindiirmiistiir.
Tez kapsaminda alternatif bir yontem gelistirmek amaciyla, en basit yontem olan ideal
gaz denklemi kullanilarak gaz/buhar oranlar1 hesaplanmistir (denklem 4.4). Kizildere
jeotermal sahasinda NCG’nin neredeyse tamami CO2() oldugu i¢in gaz denklemleri

CO2(g) ve su buhar1 (H20(g)) bilesenleri i¢in kullanilmistir.

Gaz fazmin ana bilesenleri olan su buhar1 ve karbondioksit ayni hacmi
paylasmakta ve sicakliklar1 ayni olmaktadir. Gaz/buhar oranmnin 6lgiildigi
seperatoriin bagli oldugu yiizey hattindaki basing ve sicaklik saatlerinden gazlarin
sicakligmi ve toplam kismi basiglarini 6grenebilmekteyiz. Suya ait termodinamik
verilerden 1ilgili sicakliktaki suyun buhar basinct belirlenebildigi i¢in, bu degerin
toplam basigtan farki bize karbondioksidin kismi basincini vermektedir. Geriye tek
bilinmeyen parametre hacim kalmaktadir ancak; bu deger ne olursa olsun CO(g) ve
H>O(g) i¢in ayni deger olacagi ve denklemde birbirini gotiirecegi i¢in hacmin tam

degerini belirlemeye ihtiya¢ kalmamaktadir.

Pco,Vco,
Nco, RTco,  Pco,

N0 PHZOVHZO/ . Py,0
H,0

(4.4)

Bir gaza ideal gaz denilebilmesi icin gaz molekiillerinin birbirleriyle
etkilesiminin az olmasi, kinetik teoriye gore ¢arpismalari miimkiin oldugunca esnek
olmas1 gerekmektedir. Bu durum ise diisik basing ve yiiksek sicaklikta
gerceklesmektedir. Bu diisik ve yiiksek ifadelerinin sinir1 termodinamikte genel
olarak; maddenin kritik basmncinin altindaki bir basingta ve kritik sicakliginin
iistiindeki bir sicaklikta gazlarin ideal davranacagi seklinde belirtilmektedir. Bu
durumda; Seperator sartlarinda (Tsep:150-180 °C, Psep: 4.5-12 bar), CO. ideal
davranirken (Pritik:73.82 bar, Tiritik: 31°C) su buhar1 ideal gaz davranigindan biraz
uzaklagmaktadir (Pkritik:218 atm, Twitk: 374.3 °C). Bu nedenle, 6zellikle yiiksek
sicaklikta buharin ayrildig: seperatorlerde gergek gazlar i¢in gelistirilmis denklemlerin

kullanilmas1 gerekmektedir.

Tarihte arastirmacilar ideal gaz denklemine alternatif esitlikler 6nermislerdir.

Bu denklemlerden; VVan Der Waals (denk. 4.5), Redlich-Kwong (denk. 4.6), Redlich-
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Kwong-Soave (denk 4.7), Peng-Robinson (denk 4.8) bagmtilar1 tez kapsaminda
kullanilmistir. Gergek gaz denklemlerinde bagmmli degisken sayisi artmaktadir.
Basinci belirlemeye yonelik verilen bu fonksiyonlar viral denklemler hari¢ genel
olarak iki ve li¢ parametreli olacak sekilde iki grup olarak diisiiniilebilir. iki
parametreli olanlarda a ve b degerleri, gazlarin kritik sicaklik (Tkr) ve kritik basing
(Pxr) degerleri kullanilarak belirlenirken (denklem 4.5-4.6), {i¢ parametreli olanlarda
ek olarak asentrik faktor (o) kullanilmaktadir (denklem 4.7-4.8).

RT a 27R2T,* RT,
P = - = bh=—— 4.5
v—>b v? ¢ 64P, 8P. (45)
RT a R?T,*5 RT,
P= - a = 0.42748 b = 0.08664 — 4.6
v—b Tv(v+b) P, P, (4.6)
p=tT aa _ 04274877 )~ 008664 T
“v—b v(w+b) a=" P, - P,
2
T
a=|1+ (0480 + 1.574w — 0.176w?) (1 - F)
: (4.7)
P= KT aa = 0.45724 R°T.” b = 0.07780 KT
“v—b viw+b)+b(v—->D) a=v P, o P,
T
a =1+ (037464 + 1.54226w — 0.26992w?) (1 - T—>
’ (4.8)

o, gazin molekiil yapisina gore belirlenmis olan bir parametredir. Biitiin ger¢ek
gaz denklemlerinde kullanilan ortak parametrelerin degerleri Tablo 4.1’de verilmistir.
Kpa cinsinden basinct belirlemeye yonelik verilen bu denklemlerde v molar hacmi, R
ideal gaz sabitini (kj/kg.K), T kelvin cinsinden sicakligi belirtmektedir. Gazlarin
basing degerleri bilindigi i¢in bizim ilgilenmemiz gereken parametre molar hacimdir
(v). Van Der Waals, Redlich-Kwong, Redlich-Kwong-Soave, Peng-Robinson

fonksiyonlar: sirasiyla, tek bilinmeyen molar hacim olacak sekilde yeniden
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diizenlendiginde ikinci ve tigiincli dereceden denklemler elde edilmektedir (denklem

4.9,4.10,4.11, 4.12).

Tablo 4.1: Gergek gaz denklemlerinde kullanilan ortak parametreler ve degerleri.

R (kj/kg.K) Ter (Kelvin) Pc (kpa) w
H.O 0.4615 647.1 22060 0.344
CO, 0.1889 304.2 7390 0.225
b
f(v):pv+%—Z—2—RT—pb=o (4.9)
RT RTb a ab
v =v3—vb2—v2——v< - )— =0 4.10
f) 7= (o) o (4.10)
RT RTb aa aab
=3 —p2—— 2 4 - = 4.11
f) =v-v'3 v(b+P P) p =0 (411)
RT RT2b RTb? — aab
f(v)=v3+v2(b—?)—v<3b2+—P —%a)+b3+—( 2 aah) _ g (4.12)

Bu denklemlerin ¢oziilmesi igin Newton iterasyonu igeren Visual Basic dilinde
kod yazilmig ve endiistriyel uygulama i¢in biitiin bagintilarin sonuglarini gosteren bir

ara yiiz olusturulmustur (Sekil 4.6). Yazilan kod EK A’da verilmistir.

o) Gaz/Buhar Orani Hesaplayicisi — O >

Separatar Sicakhd (C)
Seperator Basinc (bara) |11.595

P H2O (bara) 10.259
PCO2 bara) 1.691

CO2 kmol/m3) H20 kmol/m3) nCO2nH20

ideal Gas Bq. | 0.04478687 | 02717074 | 0165 |
Wan Der Waals Ea. | 004489541 | 02808443 || 0160 |
Redich-Kweng Eq. 7004488843 || 02842285 || 0158 |

soas . | s oz potsTon

Maksimum fterasyon: 3@ VanDerWaals_Sover

Cahsgtr Kapat

Sekil 4.6: ideal ve Gergek gaz denklemlerinin ¢oziimii kullanilarak nCO2/nH,O oranimi
hesaplayan yazilimin ara yiizi.
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Denklemlerden hesaplanan gaz/buhar oranmi sonuglar1 diisiik sicakliklarda
birbirine yakin ¢ikarken yiiksek sicakliklarda jeokimyasal modelleme sonuglarini
etkileyecek derecede farklilik gostermektedir. Bu nedenle, seperatorde yiiksek basing
ve sicaklikta ayrilan gaz fazi i¢in oran hesaplanirken, ideal gaz yerine Peng-Robinson
denklemi kullanilmalidir. Gaz denklemleriyle hesaplanan oranlar, debi metreyle
Olgiilen degerlerle karsilastirildiginda sonuglarin bazi kuyularda uyumlu (Sekil 4.7),
bazi kuyularda ise (Sekil 4.8) uyumsuz olduklar1 gozlemlenmistir.

KD16 HatnCO2/nH20

0.060

0.050

0.040

nC02/nH20
(=)
[=}
g

0.020 - s 0

0.010

0.000 : T —
LRI R IR B R R I R R I IR
LN T R i~ Ul U AT SRR R A S S e R N i
N i RS R U  SCS I S S S S RS G S S RF S RGN

AV DT AT T DT QT AT DT AT T AT DT DT T DT ST T @ DT @ T T AT F D

®ideal Gaz @ Peng-Robinson O Debimetre

Sekil 4.7: KD 16 kuyusunda ideal ve ger¢cek gaz denklemleriyle hesaplanan CO»/nH,O
oranlarmin debi metre degerleriyle karsilastiriimasi.

KD21 HatnCO2/nH20

0.070 ] &
r ! (m] O .
[ °

f f ;

o

I a

g m]

< 0.040
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S

= ®

0.030 o
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0.000 ; ! .
[ T 0 - B - B R - B R - B B B BN SR - B
NSRRI~ S~ S~ U~ U S AR AR~ U M N A
YA &Y 9 e o A WY WY @ e @ e @ @ B @ D
RO S S RN G OIS S S I S - AR M R S N U

®ideal Gaz @ Peng-Robinson O Debimetre

Sekil 4.8: KD 21 kuyusunda ideal ve gercek gaz denklemleriyle hesaplanan CO2/nH>O
oranlarinin debi metre degerleriyle karsilagtirilmast.
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Gaz denklemleriyle hesaplanan oranlar, basing ve sicaklik saatleri kullanilarak
yapilan dlgtimlerdeki hata paylarindan oldukga fazla etkilenmektedirler. Hat iizerinde
akis hizinin degistigi yerlerde sicaklik saati ¢ok fazla etkilenmezken, 6zellikle dirsek
veya orifise yakin noktalarda bulunan basing saatleri, akis hizindaki degisimlerden
dolay1 kayda deger miktarda etkilenebilmektedir. Tiirbilansli akis, kalibrasyonsuz saat
ve akis hizindaki degisimler gibi etkenler, gaz denklemlerinden elde edilen oranlarin
hatali olmasina sebep olabilmektedir. Bu nedenle, gaz denklemleriyle hesaplanan
oranlar jeokimyasal degerlendirmede kullanilirken, diger yontemlerle de (debi metre,
toplam gaz analizi, alkalinite vb.) gaz/buhar oranmnin kontrol edilmesi dnerilmektedir.
Diger yandan, bu yontemle saatlik bazda oran hesaplanabildigi icin, gaz/buhar
oranlarmin saha bazinda nasil degistigi ve genel egilimin ne yonde oldugu kolayca

belirlenebilmektedir.

4.4  Dinamik Basmg¢-Sicakhik Ol¢iimii

Uretim kuyular1 akis halindeyken, Kuster marka PTS aleti kullanilarak kuyu
boyunca dinamik basing ve sicaklik dlgiimleri alinmistir (Sekil 4.9). Alet, yiiksek
sicakliga sahip jeotermal kuyular i¢cin 6zel olarak tasarlanmistir. Alette ileri
teknolojiye sahip basing ve sicaklik sensorlerinin yaninda debi 6l¢iimii i¢in ufak bir
pervane de bulunmaktadir. Basing ve sicaklik, zaman ve derinlik verileriyle beraber
depolanabilmektedir. Basing verileri kuvarsdan yapilmis sensoér araciligiyla
Olciilmektedir. Hizli tepki veren RTD detektor sayesinde kuyu boyunca gozlemlenen
sicaklik farkliliklar1 yliksek hassasiyetle oOlgiilebilmektedir. Gergek zamanh
Ol¢ctimlerde 300 °C’de 6 saat veri alinabilmektedir. Alet, izerindeki hafiza kullanilarak

kuyuya gonderildiginde 350 °C’ye kadar 4 saat ¢alisabilmektedir (URL_2).

45  Modelleme i¢in Yazilim Se¢imi

Ugiincii boliimde korunum denklemleri ve niimerik ¢dziim yontemi ayrintili bir
sekilde verilmistir. Jeokimyasal modelleme yontemlerinin daha iyi anlagilmas1 ve bu
yontemleri kullanan yazilimlarm igleyis mantiginin irdelenmesi amaciyla Visual Basic

dilinde birtakim kodlar yazilmistir. Ancak, tezin kapsaminda gerekli olan biitiin
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hesaplama adimlar1 i¢in kod yazmak yerine, jeokimyasal modellemede yaygin olarak
kullanilan programlar incelenmis ve bu tez ¢alismasi i¢in gerekli 6zelliklere sahip bir

yazilim belirlenmeye c¢alisilmigtir.

Sekil 4.9: Kuyu i¢i dinamik basing ve sicaklik dl¢timii. a) Kuster marka PTS aleti. b) kuyuya
gonderilmeden dnce PTS aletinin lubrikatdr i¢ine yerlestirilmesi. ) Ving yardimiyla
lubrikatoriin kuyu basina monte edilmesi. d) Mobil araca monte edilmis makara
sistemiyle PTS’in lubrikatér araciliiyla kuyu ic¢inde gonderilmesi ve dinamik
basing-sicaklik dl¢limlerinin yapilmast.

Yaygin olarak kullanilan jeokimyasal modelleme programlar1 genel olarak iki
tiir dosyadan olugmaktadir. Bunlardan biri, denklem ¢oziimleri ve kullanici ara yiizii
icin yazilmis kodlar1 igeren icra edilebilir program dosyasidir. Bir digeri ise, veri tabani
olarak adlandirilan ¢esitli dosyalardir. Yazilimlar, veri tabani i¢cindeki termodinamik
ve kinetik parametreleri kullanarak girdi dosyasindaki parametreleri (konsantrasyon,
sicaklik, pH vs.) islemekte ve tanimlanmis kimyasal sistem i¢in jeokimyasal model
sonuglarini hesaplamaktadir. Jeokimyasal modelleme i¢in; 1) bilgisayar yazilimina, 2)
gerekli termodinamik ve kinetik parametreleri iceren veri tabanina, 3) ilgilenilen
sistemin bazi fiziksel ve kimyasal parametrelerinin 6lgiimsel verilerine ihtiyag
duyulmaktadwr. Programlarin kod kismi, herhangi bir kimyasal sistemi referans

almadan sadece matematiksel denklemlerle ve bunlarin ¢6ziim algoritmalariyla
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ilgilenmektedir. Dolayisiyla, jeokimyasal modelleme yazilimlarmin denklem ¢6ziim
algoritmalar1 hemen hemen ayni veya benzerdir. Denklemlerin niimerik ¢oziim
yontemlerinde farkliliklar olsa da biitiin programlar ayni cebirsel denklem sistemini
cozmeye caligmaktadir. Niimerik algoritmadaki yakinsama problemlerinin giderilmesi
ve bazi 0zel durumlarda sorunsuz ve hizli ¢oziimlemelerin yapilabilmesi igin
programlarda  kullanilan niimerik yOontemlerde farkliliklar olabilmektedir.
Programlarda farkli niimerik teknikler kullanilmasma ragmen ¢6ziim i¢in hesaplanan

degerler genelde birbirine yakindir.

Baz1 jeokimyasal modelleme programlarinda, termodinamik veri tabani
kullanic1 erisimine kapali olarak yazilimm icerisinde gomiilii verilirken (6rn.
WATCH), bir¢ok programda yazilimdan bagimsiz olarak ayr1 dosyalarda
verilmektedir (6rn. PHREEQC). Veri tabaninin ayr1 verilmesi sayesinde yazilimin
islevselligi bozulmadan denge sabitleri diizenlenebilmekte, herhangi bir reaksiyon
kullanicilar tarafindan eklenip ¢ikarilabilmektedir. Veri tabanlari kendi iglerinde
tutarli olmalarina ragmen, higbiri her tiir jeokimyasal sistemin modellenmesi icin
gerekli reaksiyon ve parametreyi kapsamamaktadir. Bazi veri tabanlar1 ¢ok sayida
reaksiyon i¢ermesine ragmen, termodinamik parametrelerin gecerli oldugu sicaklik
araliklari, ilgilenilen jeokimyasal sistem i¢in yeterli olmayabilmektedir. Sonug olarak,
kullanilacak olan veri tabaninin sorumlulugu tamamen kullaniciya birakilmaktadir.
Dolayisiyla, jeokimyasal modelleme programlarini kullananlarin jeokimyasal
termodinamik bilgilerinin yaninda, veri tabanindaki parametrelerin gecerli oldugu
araliklar1 ve ilgili programin veri tabani okuma mantig1 hakkinda da bilgi sahibi olmas1

gerekmektedir.

Giliniimiizde jeokimyasal modelleme kabiliyetine sahip bir¢ok yazilim
bulunmaktadir. Her bir yazilimin kendine 6zgii kapsami ve kabiliyetleri vardir. Yaygin
kullanilan bazi yazilimlarin kabiliyetleri ve birbirlerine gore avantaj-dezavantaj
durumlar1 Tablo 4.2’de verilmistir. PHREEQC’nin farkli ¢ozeltileri birbiriyle
karigtirabilmesi, sulu ¢ozeltiye tersinmez reaksiyonla bilesen ekleyebilmesi, denge
saglanincaya kadar mineralleri suda ¢6zmesi veya ¢okeltmesi, farkl sicaklik ve basing
kosullar1 i¢cin modelleme yapabilmesi ve sabit basingta gaz fazi ile su fazimi

dengeleyebilmesi nedeniyle PHREEQC tez ¢aligmasi i¢in uygun bulunmustur.
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Tablo 4.2: Jeokimyasal Modelleme programlarinin karsilagtirilmasi (Bundschuh ve Zilberbrand 2011).

|_
2 & , b 8 o & 2
O é Z 4 8 'q\‘; g = 8 o % Ll S 0O
¥ £ S g s Z J 2 & 9 W k£ X W 7
w < O - « € £ a E o = 2 w 2 - < T I <
L o 5 W < K T = o < ® 2 I 2 < z O = 9 @) 04
Yazilimlarin Kabiliyetleri T oL 2 £ 8 2 32 5 £ ¢ T g £ S T S I o 3 ~ &
a =z S =Z wWw o o » = o a F = ®» O O O ®» Fx L I
Maksimum Sicaklik 300 50 50 50 300 300 300 350 50 300 300 250 25 250 50 300 350 300 300 300 300 300
Tatl1 ve ac1 sularla iglem + + + + + + + + + + + + + + + +
Tuzlu sularla igslem + + + + + + + + + + + + +
Faz gecisleri (Kaynama) + + + + +
Amm!l Tersinmez + + + + + + + + + + + + + + + + +
Reaksiyon
Kinetik modelleme + + + + +
fyon degisimi + | 4+
Yiizey Komplekslesmesi + + + + + + + + + + + + +
Dogal organ.ik bilesen + + + + + +
kompleksleri
Kati ¢ozelti modelleme + + + + + + + + + + +
Izotop Fraksiyonlanma + | + + + + +
1D- 2D- 1D- 2D- 2D- 2D- 2D-
Doygun Ortamda Taginim 1D 1D 2D 3D 3D 3D 1D 3D 3D 3D 1D 2D
2D- 2D-
Vadoz zonda Tagimim + 3D 3D 1D 2D
Killerde Cok Bilesenli +
Diflizyon
Ters Modelleme 4+ 4+
Belirsizliklerin + +
Degerlendirilmesi
Kullanic1 Dostu Arayiiz T T T T T T T T T T + + + +
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PHREEQC (Parkhurst ve Appelo 2013), jeokimyasal modelleme

uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilan ve USGS’in web sitesinden {icretsiz

indirilebilen bir yazilimdir  (https://www.usgs.gov/software/phreegc-version-3).
PHREEQC, diinyadaki gercek hidrojeokimyasal olaylar1 hesaplamak i¢in gelistirilmis
giiclii bir aractir. Ayrica; ¢oziinmiis bilesenlerin taginmasi sirasinda gelisen kimyasal
stirecler nedeniyle konsantrasyonlarin nasil etkilendigi hakkinda bilgi kazanilmasini
saglamaktadir (Appelo ve Postma 2004). Programim bir¢ok kabiliyeti olmasina
ragmen, jeotermal uygulamalarda genel olarak; doygunluk indeksi, tiirlestirme ve iyon
dengesi hesaplamalar1 igin kullanilmaktadir (Ullrich ve dig. 2013; Baba ve dig. 2008;
Park ve dig. 2015; Shestakova ve dig. 2018; Sigfusson ve dig. 2011). Halbuki; karigim,
kaynama ve gaz kacis1 gibi jeotermal siire¢cler de PHREEQC’de bulunan ilgili
modiillerle modellenebilmektedir (Stefansson ve dig. 2016; Qi ve dig. 2016). Bu
modiillerin tezin amaci dogrultusunda kullanilabilmesi i¢in belli bir is akis1
gerekmektedir. Bu nedenle, programin kabiliyetlerini entegre bir sekilde
kullanabilmek i¢in programda cesitli modiilleri ¢agiran anahtar kelimeler ve bu
modiiller i¢in gerekli olan veri bloklar1 kullanilarak bir is akis1 gelistirilmistir.

Gelistirilen is akisinin ayrmtilar1 besinci béliimde verilmistir.
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5. JEOTERMAL REZERVUAR VE URETIM KUYUSUNUN
JEOKIMYASAL MODELLENMESI

5.1  Modellemede Kullanilan Kuyular

Tez kapsaminda kullanilmak {izere Zorlu Enerji’den Kizildere jeotermal
sahasindaki kuyulara ait veriler talep edilmistir. Zorlu Enerji, sahadaki ilk santrali
(KZD-I) besleyen kuyularin verilerini paylasarak bu tez ¢alismasina katki saglamustir.
Tez kapsaminda kullanilan iiretim kuyularmin lokasyonlar1 Sekil 5.1°de verilmistir.
Bu kuyularda kuyu i¢i dinamik sicaklik ve basing 6l¢iimii, akiskan 6rneklemeyle ayni
zamanda yapilmamistir. Bu nedenle, model dogrulama caligmalar1 i¢in Ol¢ciim ve
orneklemenin ayni zamanda yapildig1 dort farkli kuyu kullanilmistir (Kuyu 1-2-3-4).

Bu kuyularin adlar1 ve lokasyon bilgileri, Zorlu Enerji tarafindan paylasilmamastir.

661600 661700 661800 661900 662000 662100 662200 662300

: S oI+ P ol 2 ﬁ”@"“" _
P N ¥ ¥ s W ]
™y \ 15 X - ’ o ' . - "
b o S [ g NG :
4 w i, 'd PR e . ¢

Sekil 5.1: KZD-I santralini besleyen ve tez kapsaminda kullanilan tiretim kuyulari.

KZD-I'1 besleyen 7 iiretim kuyusundan 6’s1 (KD14, KD15, KD16, KD20,
KD21, KD22) 1970-1986 yillar1 arasinda MTA tarafindan agilan eski kuyulardir. R6A
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kuyusu ise, sahanin 6zellesmeyle Zorlu Enerji’ye devredilmesinden sonra 12.05.2011
tarihinde kazilmistir. Kuyularin derinlik ve sicaklik bilgileri Tablo 5.1°de verilmistir.
Eski kuyularm derinlikleri 597 ile 887 metre arasinda degismekte iken, R6A kuyusu
1551 metre ile eski kuyulardan daha derindir. KD serisi eski kuyular, igdecik
Formasyonuna ait mermer ve kuvarsitli seviyelerden iiretim yapmaktadir. Bu zondaki
dinamik rezervuar sicaklii, derinlige ve lokasyona gore, 172 ile 195 °C arasinda
degismektedir. R6A kuyusu, Menderes Metamorfikleri igerisinde, sistlerle
ardalanmali bulunan kuvarsit seviyelerinden iretmektedir. Bu kuyuda dinamik

rezervuar sicakligi 188.9 °C Slgiilmiistiir.

Tablo 5.1: Tez kapsaminda kullanilan iiretim kuyularina ait bilgiler.

s ot o e ernar Lol
KD14 597 455.6 194 143 igdecik Fm. Mermer, Sist, Kuvarsit
KD15 510 389 187.7 133 igdecik Fm. Mermer, Sist, Kuvarsit
KD16 666.5 497 188.9 142 igdecik Fm. Mermer, Sist, Kuvarsit
KD20 810 495 195.7 135 igdecik Fm.. Mermer, Sist, Kuvarsit
KD21 897 458 172.3 140 igdecik Fm. Mermer, Sist, Kuvarsit
KD22 887.5 555 189.1 140 igdecik Fm. Mermer, Sist, Kuvarsit
R6A 1551 1154 188.9 147 Menderes Met. Sist, Kuvarsit

Kuyulara ait dinamik basing, dinamik sicaklik, statik sicaklik, kuyu dizaynlar1
ve kuyularda gozlemlenen stratigrafik istif Sekil 5.2, 5.3 ve 5.4’de gosterilmistir.
KD20 ve KD22 kuyularinda 9-5/8 in¢ kapali muhafaza borusu sonrasinda filtreli boru
kullanilmamis ve kuyu rezervuar seviyesi ¢iplak birakilmistir. KD14’de 7 ing filtreli
boru kullanilsa da kuyu tabanina kadar indirilmemistir. Diger kuyularda 7 ing filtreli
boru kullanilmis ve kuyu tabanma kadar indirilmistir. Tosunlar ve Kolonkaya
formasyonlarma ait seviyelerde kuyu i¢i statik sicaklik profilleri diisiik egime
sahipken, sazak formasyonundan itibaren efim artmakta ve ozellikle Igdecik
Formasyonunun rezervuar seviyelerinde diisey olmaktadir. R6A kuyusunda, 643.m ile
1161.m arasinda tam kacak oldugu icin sondaj camurunda sirkiilasyon
saglanamamistir. Bu nedenle, tam kacagm oldugu seviyelere ait litoloji ve starigrafi
bilgisi net degildir. R6A nin statik sicaklik profiline gore tam kagaga sebep olan zonlar
nispeten soguk s1g sular1 derinlere iletmektedir. KD20 ve KD22 kuyularinda dinamik
sicaklik, statik sicakliga esitken diger kuyularda dinamik sicaklik daha diistiktiir.
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Sekil 5.2: KD14, KD15, KD16 kuyularinin dizayni, stratigrafik kesiti, basing ve sicaklik degerleri.
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Sekil 5.3: KD20, KD21, KD22 kuyularinimn dizayn, stratigrafik kesiti, basing ve sicaklik degerleri.
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Sekil 5.4: R6A Kuyu dizayni, stratigrafik kesiti, basing ve sicaklik degerleri.

5.2  PHREEQC’de Jeokimyasal Modelleme Prosediirii

Jeotermal akiskan kuyu icerisinde yiikselirken meydana gelen kaynama,
¢coziinmils gazlarin kacisi, adyabatik soguma ve mineral ¢okelimi gibi prosesler
sonucunda, seperator sartlarinda akigkanin fizikokimyas: degiserek rezervuar
sartlarindaki Ozelliklerinden uzaklagmaktadir. Jeotermal akiskanin kuyu boyunca
gecirdigi jeokimyasal evrimin modellenebilmesi i¢in 6ncelikle rezervuar kimyasinin
bilinmesi gerekmektedir. Kizildere jeotermal sahasinda rezervuardan dogrudan
ornekleme yapilmadigi i¢in, jeokimyasal modelleme calismalarinda dnce rezervuar

sartlarindaki akigkan Ozellikleri belirlenmistir. Modellenen rezervuar kimyasiyla
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beraber kuyu i¢i dinamik basing ve sicaklik verileri kullanilarak, Jeppu ve dig.
(2012)’nin 6nerdigi ardigik tepkime kabi (sequential batch reactor) konseptiyle kuyu
ici jeokimyasal evrim modellenmistir. PHREEQC, hem yaygin kullanilan {icretsiz bir
yazilim olmasi hem de tezin amaci dogrultusunda gerekli modelleme kabiliyetlerine
sahip olmasi nedeniyle bu tez ¢alismasi i¢in tercih edilmistir. Ancak; PHREEQC’de
rezervuar ve kuyu kimyasini modellemek igin, bir boyutlu tasinim modiiliinde oldugu
gibi, tek bir buton veya modiil bulunmamaktadir. Bu nedenle, tez amaci dogrultusunda
PHREEQC’de modelleme yapabilmek i¢cin oOncelikle bir is akisi (prosediir)
gelistirilmistir (Sekil 5.5). Bu prosediir izlenerek gercek laboratuvar malzemeleriyle
de rezervuar ve kuyu kimyasi deneysel belirlenebilecegi i¢in, gelistirilen is akiginin
daha kolay anlasilmasi amaciyla, PHREEQC komut dili yerine Sekil 5.5’deki

laboratuvar malzeme ve yontemleri kullanilmastir.

5.2.1 Rezervuar Su Karakteristiginin Modellenmesi

ICP-MS veya iyon kromatografisiyle yapilan analizler, suda ¢6zlinmiis
bilesenlerin toplam kiitle kompozisyonunu vermektedir. Jeotermal suda ¢oziinmiis
bilesenlerin analitik degerleri kullanilarak minerallerin ¢6ziinme veya g¢okelme
durumlarinin belirlenebilmesi igin, toplam kiitle kompozisyonunun iyonik ve
molekiiler tiirlerin arasinda aktivitelerine gére nasil dagildigi hesaplanmalidir. Bu
isleme jeokimyasal modellemede “tiirlestirme” denilmekte ve PHREEQC ile yapilan
modellemelerin ilk basamagini olusturmaktadir. Programda tiirlestirme, “Cdzelti

(solution)” veri blogunun her bir su i¢in tanimlanmasiyla yapilmaktadir.

Jeotermal su ve kondense buhara ait kimyasal analizler kullanilarak
PHREEQC’de iki ayr1 ¢dzelti tanimlanmustir (Sekil 5.5-a). Buharlagsma esnasinda ¢ok
az miktarda iyon gaz fazina gectigi i¢in kondense buhar programa saf su olarak
girilmistir. Ucucu olmayan ve mineral olarak ¢dkelmeyen bilesenlerin rezervuar
konsantrasyonlarmi hesaplamak icin ¢ift faz akis kosullarindaki buharlagsma orani
kullanilarak, Orneklenen jeotermal su ve kondense buharin birlestirilmesi

gerekmektedir.
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Sekil 5.5: Rezervuar ve kuyu igini jeokimyasal modellemek i¢in PHREEQC’de kullanilan is akisi. Dinamik alinan basing ve sicaklik sayisi “n” alt indisi ile gosterilmistir. “0”
alt indisi, rezervuar i¢in modellenen ¢ozeltiyi belirtirken “n” seperator sartlarini gostermektedir. Alt indisler rezervuardan seperatdr sartlarina dogru artmaktadir. Alt
indis “i”, 0 ile n arasinda ilk gaz kabarciginin olustugu basing ve sicaklik verisini belirtmektedir.
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Kuyu boyunca adyabatik buhar ayrimi oldugu varsayilarak buharlagma orani
hesaplanabilmektedir. Bu varsayima gore, jeotermal akigkan kuyu boyunca ¢evresine
kondiiktif olarak ne 1s1 vermekte ne de ¢evresinden 1s1 almaktadir. Diger bir ifadeyle,
rezervuarda sivi fazda bulunan suyun entalpisi, 1s1 enerjisinin korunumu prensibi
geregi, yiizeyde sadece su ve buhar entalpisi arasinda buharlagma oranina gore

korunarak paylagilmaktadir (Denklem 5.1).

H,., = (1 —x)H, + xH, (5.1)

Hrez, su fazli rezervuarin entalpisidir. Hi ve Hy, sepratator sartlarinda sirasiyla suyun
ve buharin entalpi degerleridir. X, ise cevabi aranan kiitlece buharlasma oranidir.
Buharlagma oraninimn belirlenmesiyle, kiitlenin korunumu prensibi kullanilarak benzer
sekilde  ¢Oziinmiis  konservatif  bilesenlerin  rezervuar  konsantrasyonlari

hesaplanabilmektedir (Denklem 5.2).

Cres = (1 —x)C; + xC, (5.2)

Bu denklemde C, molar konsantrasyonlari belirtmektedir. Alt indisler,
denklem (5.1)’dekiyle aymidir. Seperator sartlarinda 6rneklenen su ve kondense
buhardaki bilesenlerin molar konsantrasyonlari, buharlasma oraniyla beraber denklem
(5.2)’de yerine koyularak rezervuar sartlarindaki seyreltik konsantrasyonlar
hesaplanmaktadir. PHREEQC’de tanimlanmis olan jeotermal su ( Cozelti,) ve
kondense buhar (Cozelti,) ¢ozeltileri, entalpiden hesaplanmis buharlasma oranlar1
kullanilarak “MIX” modiilinde karistirilmistir (Sekil 5.5-a). Bu modiilde su
(Cozelti;) ve kondense buhar (Cozelti,), karisim katsayilariyla ¢arpilmakta ve
rezervuar kimyasini adim adim olusturmak i¢in yeni bir ¢ozelti ( Cozelti, ) olarak
kaydedilmektedir. Boylece, sadece buharlasma nedeniyle konsantrasyonlar1 artan

bilesenlerin rezervuardaki ilksel degerleri bu asamada belirlenmektedir.

Farkli basing ve sicaklikta suda c¢oziinmiis tiirlerin dagilimi, mineral
doygunluklar1 ve gaz basinglar1 hesaplanirken, ilgili reaksiyonlara ait denge sabitleri
olduk¢a dnem arz etmektedir. Basincin denge sabitine etkisi genelde ¢ok fazla degildir.
Ancak; Wolf Boenish ve Evans (2013)’a gore basing degerlerinin ¢ok degismesi
kalsitin denge sabitini etkilemektedir. Tez g¢alismasinda kullanilan hidrodinamik
basing degerleri 3 ile 190 bar arasinda degismektedir. Macdonald ve North (1974)’un

bulgularina gore, bu basing farkliliginda log Ky,;sir degeri sadece 0.2 birim
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degismektedir. Diger yandan, 25 °C ile ortalama rezervuar sicakligi olan 200 °C
arasinda log Ky ;¢ degeri 2.58 birim degismektedir. Dolayisiyla, tez kapsaminda
kullanilan basing ve sicaklik araliklarinda, sicakligin denge sabitine olan etkisi
basincin etkisinden daha fazladir. Jeotermal akiskan kuyuda ytikselirken hidrodinamik
basincin diismesi sonucunda adyabatik sogudugu i¢in Cézelti,’in basing ve sicakligt
rezervuarda dlgiilen degerlere yiikseltilmistir (Sekil 5.5-a). Bu asamada, veri tabaninda
bulunan biitiin reaksiyonlarin denge sabitleri, rezervuar basing ve sicakligina gore

PHREEQC’de yeniden hesaplanmaktadir.

Jeotermal su kuyu iginde yiikselirken basmcin diismesi sonucunda, rezervuar
sartlarinda suda ¢oziinmiis halde bulunan gazlarmn biiyiikk bir bolimii gaz fazina
gegmektedir. Dolayisiyla, seperator sartlarinda 6rneklenen jeotermal suda ¢éziinmiis
gaz miktar1 rezervuardaki degerinden oldukca az olmaktadir. Rezervuar sartlarinda
suda ¢oziinmiis toplam gaz miktarini ve kismi basinglarini hesaplamak i¢in seperator
sartlarindaki gaz fazina ait NCG ve buhar oraninin belirlenmesi gerekmektedir.
Kizildere jeotermal sahasindan alinan gaz orneklerinin analizine gore yogusmayan
gazlarm %99’u CO2’dir (Tablo 5.2). Bu nedenle, NCG’nin tamaminin COz’den
olustugu kabul edilmis ve debimetre kullanilarak 6l¢iilen molar NCG/buhar oranlari,
NCO2/NH20 olarak kullanilmistir. 1 kg rezervuar suyundan ka¢ mol CO2’nin kuyu
boyunca gaz fazina gegtigini hesaplamak i¢in seperatdr sartlarinda Olgiilen molar
CO2/H20 oranlar1 ve entalpiden hesaplanan buharlagsma oranlar1 kullanilmistir. 1 kg
rezervuar suyu i¢in hesaplanan nCO2(g miktari, Cozelti,’a (1 kg) PHREEQC’de

tersinmez reaksiyonla eklenmistir (Sekil 5.5-a).

Kizildere jeotermal sahasinda gozlemlenen ¢dkel mineralleri iizerine yapilan
onceki caligmalarda, ana ¢okel mineralinin kalsit oldugu belirtilmistir (Tarcan ve dig.
2016; Yenice ve Diinya, 2007; Simsek ve dig. 2005; Giese ve dig. 1998; Olgenoglu
1986). Model dogrulama ¢aligmalarinda kullanmak amaciyla temin edilen dort kuyuya
ait jeotermal akigkan, kisa donem test siirecinde inhibitdr kullanilmadan
orneklenmistir. Kuyu i¢inde kalsit mineralinin ¢okelmesi kuvvetle muhtemel oldugu
icin 6rneklenen sudaki toplam kalsiyum konsantrasyonlarma stipheyle yaklasilmigtir.
Bu kuyularda kalsit mineralinin ¢okelip ¢okelmedigini kontrol etmek ic¢in Once,
Cozelti, kalsitle denge reaksiyonuna girmeden hesaplamalar yapilmis ve Kalsitin

doygunluk indeksinin sifirdan kiigiik oldugu gézlemlenmistir. Cozeltiy 'in kalsit
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¢ozme egiliminde olmasi bu kuyularda kalsitin ¢okeldigini belirtmektedir. Ayrica;
KZD-I santralini besleyen tiiretim kuyularinda inhibitor kullanilmasmna ragmen
inhibitér performanslar1 g¢esitli sebeplerden dolay:r degiskenlik gosterebilmektedir.
Dolayisiyla, hem yeni kuyularda kalsiyumun ilksel rezervuar degerinin hesaplanmasi
hem de inhibitor performansinin kontrol edilmesi amaciyla sahada ana ¢okel minerali
olan kalsit, Cozelti, ile denge reaksiyonuna sokulmustur. Tam dengenin saglanmasi
icin kalsitin doygunluk indeksi sifir olacak sekilde ayarlanmistir. Boylece, rezervuar
sartlarindaki su kimyasi ve ¢oOzlinmiis karbondioksitin kismi basinci, kuyu igi

jeokimyasal evrimin modellenmesi igin baslangi¢ degerleri olarak belirlenmistir.

5.2.2 Kuyu I¢i Jeokimyasal Evrimin Modellenmesi

Modellenen rezervuar kimyasi, Ol¢iilen her bir dinamik basing ve sicaklik
degeri ardisik bir sekilde kullamilarak, tepkime kaplarinda kalsit ve gaz faziyla
dengelenmistir (Sekil 5.5-b). PHREEQC’de gaz fazi olarak CO2q Ve H20)
bilesenleri tanimlanmis ve sabit basing opsiyonu segilmistir. Olgiilen rezervuar basing
ve sicakliklarina gore, jeotermal akiskan rezervuarda sikistirilmig sivi fazdadir. Bu
nedenle, PHREEQC’de gaz fazi i¢in tanimlanan bilesenlerin kismi basinglarna sifir
degeri verilerek baslangigta gaz fazmin olmamasi saglanmistir. Rezervuar su
kimyasinin modellenmesi agsamasinda kalsitin ¢oziinmesine izin verilirken kuyu i¢i
modellemede sadece ¢okelmesine izin verilmistir. Ciinkii, jeotermal akiskan 9 5/8 ing
kapali boru boyunca yiikselirken yan kayacla temasi kesilerek kapali bir sistem
olmakta ve termodinamiksel olarak kalsitin ¢6zlinme egilimi olsa bile jeotermal suyun
¢ozebilecegi kalsit minerali ortamda bulunmamaktadir. Kuyu i¢i modellemede tek bir
sulu c¢ozelti ve gaz faz1 tanimlanmaktadwr. Jeokimyasal modellemeyle belirlenen
Cozeltiy kuyu i¢i modellemede baslangi¢c ¢ozeltisini olustururken, kismi basinglart
sifir girilmis CO2() Ve H20(g) bilesenleri ise baslangictaki gaz fazini olugturmaktadir.
Aslinda kismi basinglar sifir girildigi i¢in baslangigta bir gaz fazi yoktur ancak gaz
fugasitelerinin  hesaplanmas1 i¢cin PHREEQC’ye gaz fazmin tanimlanmasi
gerekmektedir. Sadece ilk baslangi¢ i¢in (rezervuar) tanimlanan sulu ¢ozelti ve gaz
fazi, ilgili basing ve sicaklik degerlerinde tepkime kaplarinda reaksiyona sokulduktan
sonra diger basing ve sicakliktaki tepkime kabina aktarilirken, denge reaksiyonu

sonucu ¢oOkelen kalsit ilgili tepkime kabinda kalmaktadwr. Kuyu akistayken alinan
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dinamik basing ve sicaklik veri sayisi ¢ok fazla oldugu igin Sekil 5.5-b’de gosterilen
is akism1 PHREEQC’de manuel olusturmak olduk¢a zordur. Bu nedenle C#
programlama dili kullanilarak bir kod yazilmis ve fazla sayidaki basing-sicaklik
verileri kullanilarak Sekil 5.5-b’deki modelleme prosediirii PHREEQC dilinde
olusturulmustur. Her bir tepkime kabinda yerel dengenin oldugu varsayilmistir. Diger

bir deyisle, reaksiyon kinetigi ve zaman dikkate alinmamustir.

5.2.3 Veri Tabam Se¢imi ve Revizyonu

Modelleme calismalarinin ilk asamalarinda, PHREEQC.dat ve LLNL.dat gibi
oldukca yaygin kullanilan veri tabanlari ile ayri1 ayr1 hesaplamalar yapilmis ve
sonuglar1 kargilastirilmistir. PHREEQC.dat veri tabani, sahada 6lgililen buharlagsma ve
gaz/buhar orani degerleriyle oldukca tutarli sonuglar vermistir. Tutarh sonuglarin elde
edilmesini saglayan ana faktor, Peng Robinson denklemlerinin ¢6ziimii i¢in gerekli
parametrelerin bu veri tabaninda olmasidir. Diger yandan, LLNL.dat veri tabanmin
daha c¢ok reaksiyon icermesi ve bu reaksiyonlara ait denge sabitlerinin sicaklik
araliklarinin daha genis olmasi nedeniyle, LLNL.dat veri tabaniyla hesaplanan
kalsiyum konsantrasyonlar1 daha tutarli ¢ikmustir. Her iki veri tabami farkl
parametrelerde tutarli sonuglar verdigi i¢in her iki veri tabani birlestirilmistir. Bu amag
dogrultusunda, PHREEQC.dat veri tabaninda yer alan ve Peng Robinson
denklemlerinin ¢6ziimii i¢in gerekli olan parametreler (Tcr, Pcr, Asentrik faktor),
LLNL.dat veri tabaninda ilgili alanlara tasmarak modifiye veri taban1 (LLNL*.dat)
olusturulmus ve modelleme c¢alismalarinda bu veri tabani kullanilmistir. Veri
tabanlarinin  karsilagtirilmasiyla ilgili ayrmtili bilgiler, “Model Dogrulama”

boliimiinde verilmistir.

5.3  Orneklenen Akiskanlarin Kimyasi

Orneklenen akigkanlarin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 5.2°de verilmistir.
Kondensir araciligtyla sogutularak orneklenen sularin kuyu basinda dlgiilen pH’lar1
7.17 ve 8.97 arasinda degismektedir. Redoks degerleri kuyu basinda -112 ile -16.9 mV

arasinda Olcililmiistiir. Analiz sonuglarmin hata oranlar1 (%e) + %5 arahigindadir.
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Uluslararast hidrojeologlar birliginin 6nerdigi smiflamaya (IAH 1979) gore,
orneklenen sular Na-HCO3-SO4 su tipindedir. Sekil 5.6’da verilen Piper diyagramina
gore, sularda ¢6ziinmiis major iyonlarm oranlar1 hemen hemen aynidir ve sular benzer
litolojiye sahip rezervuardan gelmektedir. Tez kapsaminda kullanilan kuyularin
jeokimyasal 6zellikleri, sahada agilan diger kuyularla aynidir (Haklidir ve dig. 2011;
Tarcan ve dig. 2016).

Ugiincii santral projesi kapsaminda agilan dért kuyunun kisa donem akis
testlerinde gergeklestirilen ornekleme caligmalari, kuyu ici basmg-sicaklik Sl¢lim
operasyonuyla ayni anda gergeklestirilmistir. Yiiksek debilerde karst kuvvet fazla
oldugu i¢in basing-sicaklik Olglim aleti yliksek debilerde kuyu igine
gonderilememektedir. Bu nedenle Kuyu 1-2-3-4’de diisiik debilerde Olgiim
yapilmistir. Pratikte ayni debiyi ayarlamak ¢cok miimkiin olmadigi i¢in, basing-sicaklik
Ol¢lim aletinin kuyu i¢ine inebilecegi herhangi bir debi ayarlanarak kisa donem akis
testleri gergeklestirilmistir. Test diizeneginde akiskan basinci susturucuda 1 atm’ye
diismektedir. KZD-I’1 besleyen KD serisi iiretim kuyularinda seperasyon basinci
hemen hemen ayniyken (ort 4 bar-g), kisa donem testlerde akisin ucu atmosfere agik
oldugu i¢cin Kuyu 1-2-3-4’lin mini seperatdr basing ve sicaklik degerleri debiye gore
farklilik gostermektedir. Bu farklilik nedeniyle, Tablo 5.2’de alkalinite, pH, EC ve
¢Ozlinmiis bilesenlerin toplam kiitleleri degiskenlik gostermektedir. Farkli miktarda
gaz kacis1 alkalinite ve pH’1n farkli olmasina sebep olurken, farkli buharlagma oranlar1

EC ve ¢ozlinmiis bilesenlerin toplam kiitlelerini etkilemistir.

Gaz analiz sonuclarina gore yogusmayan gazlarn %99°u karbondioksittir.
Seperator sartlarinda gaz fazinda dlgiilen CO2 molar fraksiyonlar: 0.022 ve 0.095
arasinda degismektedir. Ca ve Mg iceren minerallerin ¢oziiniirliikleri sicaklik arttikca
azaldig1 i¢in 6rneklenen jeotermal sularda bu bilesenlerin konsantrasyonlar1 diisiiktiir.
Ayrica; Kuyu 1-2-3-4’de 6rnekleme esnasinda inhibitor kullanilmadigi i¢in karbonatl
minerallerin kuyu boyunca c¢okelmeleri neticesinde Ca ve Mg konsantrasyonlari,

termodinamik dengeye gore beklenen degerlerden diisiik ¢ikmustir (Tablo 5.4).
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Tablo 5.2: Tez kapsaminda kullanilan iiretim kuyularmin seperatér sartlarindaki akiskan kimyasi. Ornekleme tarihi: 02.04.2015. Su kompozisyonu birim mg/kg’dir.

Parametreler Kuyu 1 Kuyu 2 Kuyu 3 Kuyu 4 KD14 KD15 KD16 KD20 KD21 KD22 R6A
Debi (ton/saat) 178 110 135 175 143 133 142 135 140 140 147
Tsep(°C) 154.4 131 146 133.2 154 154.11 153 152.2 149.1 148.9 147.9
Psep (bar-g) 5.2 2 3.7 2.2 4.38 4.3 4.3 4.39 3.98 4.04 3.95
Buharlagma Orani (%) 17.82 21.43 19.27 20.33 8.32 6.85 7.38 9.31 4.39 8.30 8.26
Su Kompozisyonu (mg/kg)
TpH 50.8 245 46.4 48.2 39.80 31.20 30.50 29.50 28.70 27.30 27.10
pH 7.66 8.35 7.17 8.09 8.65 8.66 8.58 8.65 7.83 8.97 8.22
EC (uS/cm) 5640 5860 6010 5770 4310 4460 4340 4500 4030 4420 4190
Eh (mV) -49.3 -86.5 -16.9 -76.5 -112.3 -109.3 -105.2 -147 -62.9 -85.7 -89.3
Alkalinite (HCOs) 2887 2517 2891 2535 2067 2200 2278 2007 2049 2279 2336
B 28.50 26.00 28.50 28.00 20 19 18 19 18 18 23
Br 1.09 1.07 0.74 1.13 0.5 0.4 0.5 0.5 0.7 0.5 0.5
Ca 3.50 3.48 4.16 3.87 2.98 3.44 4.46 4.78 9.82 6.98 7.94
cl 138 165 249 168 89.9 91.3 91.1 87.9 87.9 92.7 89.3
F 26.7 26.3 32.8 211 27 21 25 21 12 18 21
K 206 200 200 187 123 116 115 120 100 123 118
Li 5.10 5.00 4.98 4.69 3 3.1 31 31 34 33 3.4
Mg 0.09 0.21 0.22 0.23 0.03 0.06 0.13 0.13 0.45 0.21 0.70
Na 1415 1441 1407 1434 1135 1120 1174 1096 1244 1132 1111
SO4 756 832 784 867 744 745 738 756 821 675 572
SiO2 589 538 497 499 279 259 257 300 240 270 259
%e -0.28 3.40 -3.72 2.19 0.17 -2.45 -1.36 -0.41 4 -1.35 -1.06
Gaz Kompozisyonu (kuru gaz %)
CO2 99.35 99.29 99.33 99.17 98.88 98.85 99.21 98.98 99.02 98.96 98.97
H2S 0.05 0.051 0.05 0.045 0.044 0.035 0.03 0.041 0.034 0.038 0.037
N2 0.34 0.39 0.4 0.34 0.54 0.67 0.36 0.62 0.45 0.62 0.59
CHa 0.24 0.25 0.21 0.42 0.52 0.42 0.38 0.34 0.48 0.37 0.37
Ar 0.0048 0.0029 0.0038 0.003 0.0037 0.006 0.0044 0.0062 0.0038 0.0038 0.0049
o)) 0.0053 0.0046 0.0033 0.0027 0.0045 0.0066 0.0051 0.0076 0.0028 0.0073 0.0061
H: 0.0057 0.0078 0.0116 0.0104 0.0036 0.0014 0.0031 0.0015 0.0036 0.0036 0.0099
He 0.000046 0.000034 0.000019 0.000037 0.000077  0.000034 0.000062 0.000058 0.000034 0.000029  0.000062
C2Hs 0.0018 0.0022 0.0014 0.0031 0.0055 0.005 0.0042 0.0047 0.0048 0.005 0.0039
CsHs 0.00042 0.00054 0.00034 0.00103 0.00069 0.00028 0.00046 0.00071 0.00052 0.00043 0.00057
nCO./nH20 0.081 0.079 0.095 0.075 0.022 0.028 0.031 0.032 0.069 0.048 0.067
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Piper Diyagrami

@ Kuyul ¢ Kuyu?2

B Kuyu3 aKuyu4d

¢ KD14 AKD15

¢ KD16 aKD20

AKD21 DOKD22

H RBA

%NatK %HCO,+CO;

Sekil 5.6: Analiz sonuglarinin Piper diyagraminda gdsterimi.

5.4  Rezervuar Akiskan Karakteristikleri

Tez kapsaminda PHREEQC i¢in gelistirilen is akis1 kullanilarak hesaplanan
rezervuar akigkan karakteristikleri Tablo 5.3’de verilmistir. Kullanilan is akisiyla
rezervuar kimyasimin hesaplanabilmesi i¢in jeotermal akigkanin rezervuarda sivi fazda
olmas1 gerekmektedir. Suyun hesaplanan kismi basincy, ilgili rezervuar sicakligindaki
buhar basmcini ifade etmektedir. CO2’in kismi basmnci (Pcoz) PHREEQC’de
hesaplanirken fugasite katsayisi, Henry sabiti ve ¢oziinmiis COzg) tiirliniin aktivitesi
dikkate almmaktadwr. Tablo 5.3’de goriildiigi gibi, su ve suda ¢Ozlinmiis
karbondioksitin kismi basinglar1 toplam1 (TGB) 6lciilen rezervuar basincindan (Prez)
diistiktiir. Bu durum, jeotermal akigkanin rezervuarda sivi fazda oldugunu ve gaz
kabarciklarmin bulunmadigini belirtmektedir. Dolayisiyla, hesaplama prosediiriinde
kullanilan, jeotermal akiskanin rezervuarda sivi fazda oldugu varsayimi
dogrulanmaktadir. TGB’nin 6nemli oldugu bir diger husus debidir. Maksimum debi

bu degere gore ayarlanmalidir.
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Tablo 5.3: Rezervuar kimyasi ve toplam gaz basinglari.

Parametreler Kuyu 1 Kuyu 2 Kuyu 3 Kuyu 4 KD14 KD15 KD16 KD20 KD21 KD22 R6A
Trez (°C) 237 234 236 231 193.75 186.92 188.43 196.78 170.46 189.04 187.91
Phzo 49.1 43.9 48.2 46.7 15.20 12.77 13.74 16.17 9.06 14.06 17.40
Pcoz 86.2 102.7 112.14 955 11.89 13.18 15.38 19.60 21.49 27.00 40.25
TGB 135.3 146.63 160.3 142.2 27.09 25.95 29.12 35.76 30.56 41.06 57.65
Prez 176 162 188 191 38.80 32.89 41.89 42.81 38.34 48.19 102.91
pH 6.13 5.96 6.00 5.96 6.47 6.40 6.36 6.27 6.02 6.12 5.96
Alkalinite 2371 1984 2336 2026 1879 2030 2088 1808 1944 2074 2127
TIC 37050 42655 46555 38744 5737 6213 7021 8477 8824 11051 15027
B 23 20 23 22 18 18 17 17 17 17 21

Br 0.89 0.84 0.60 0.90 0.46 0.37 0.46 0.45 0.67 0.46 0.46
Ca 3.67 5.93 5.04 6.01 2.78 3.39 3.59 4.24 10.38 5.84 8.05
Cl 114 130 201 134 82 85 84 80 84 85 82

F 22 21 26 17 25 20 23 19 11 17 19

K 169 157 162 149 113 108 107 109 96 113 108

Li 4.19 3.93 4.02 3.74 2.75 2.89 2.87 2.81 3.25 3.03 3.12
Mg 0.07 0.16 0.17 0.19 0.03 0.06 0.12 0.12 0.43 0.19 0.64
Na 1163 1132 1136 1143 1041 1043 1087 994 1189 1038 1019
SO, 613 648 628 684 682 694 684 686 785 619 525
SiO; 484 423 401 398 256 241 238 272 230 248 238

Trez: Olgiilen rezervuar sicakligt; Pre,: Olgiilen rezervuar basinci; TGB: Toplam ¢éziinmiis gaz basinct (Pcox+ Przo); TIC: Toplam inorganik karbon, CO; cinsinden verilmistir;
Alkalinite HCO3 olarak verilmistir. Konsantrasyonlar mg/kg ve basinglar atm birimlerinde verilmistir.
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Kuyular iretilirken, rezervuar seviyesindeki basmci TGB’nin altina
diistirmeyecek debilerde calistirilmalidir. Eger daha yiiksek debilerde tiretim yapilirsa,
basing diisiisii nedeniyle rezervuarda ¢ift faz olusumu ve dolayisiyla mineral
cokelmesi baslayacak ve kuyuyu besleyen c¢atlaklar zamanla tikanarak {iretim

azalacak, hatta durma noktasina gelecektir.

Jeokimyasal modelleme sirasinda sicakligin arttirilmasi, ¢ozeltinin kalsitle
dengelenmesi ve aciga ¢ikan CO2’in suya tersinmez reaksiyonla eklenmesi sonucunda
rezervuar suyunun ortalama pH’1 6 olarak hesaplanmistir. CO2’in tersinmez olarak
suya eklenmesiyle suda ¢éziinmiis toplam inorganik karbon (TIC) miktar1 artmistir.
Kaynama nedeniyle ¢6ziinmiis bilesenlerin konsantrasyonlar1 artarken, kalsit
cokeldigi i¢in 1-2-3-4 nolu kuyularda kalsiyum degerleri azalmigtir. Bu nedenle,
rezervuar kimyast modellenirken sadece buharlasma orani kullanilarak kalsiyumun
rezervuar konsantrasyonunu belirlemek yerine, ¢ozelti kalsitle denge reaksiyonuna
sokulmalidir. 1-2-3-4 nolu kuyularda kalsiyum digindaki bilesenlerin rezervuar
degerleri seyrelirken, ¢6zeltinin  kalsitle dengelenmesi sonucunda kalsiyum
konsantrasyonlar1 artmistir. Bu da bize test asamasinda kuyuda kalsitin ¢okeldigini
gostermektedir. Modellenen ve analiz edilen kalsiyum degerlerinin karsilastirilmasi
Tablo 5.4’de verilmistir. Rezervuar sartlar1 i¢cin hesaplanan kalsiyumun hig
¢okelmeden yiizeye geldigi varsayildiginda, 1-2-3-4 nolu kuyularinda rezervuar ve
seperator sartlar1 i¢in hesaplanan kalsiyumun konsantrasyonlari, analiz edilen
kalsiyum degerlerinden fazla ¢ikmaktadir. Dolayisiyla, 1-2-3-4 nolu kuyularda
ornekleme sirasmda inhibitér kullanilmadigi i¢in 1 ile 4 ppm arasinda kalsiyum
cokelmistir. Diger yandan, Tablo 5.4’de seperator sartlari i¢in hesaplanan kalsiyum
degerleri bu kuyularin inhibitér performanslarinin denetlenmesinde kontrol
parametresi olarak kullanilabilmektedir. Ornegin, KD serisi kuyularda drnekleme
esnasinda inhibitdr kullanilmaktaydi. Bu kuyularda seperatdr sartlarinda modellenen
ve analiz edilen kalsiyum konsantrasyonlar1 olduk¢a tutarli ¢ikmustir. Kalsiyum
konsantrasyonlarinin  termodinamiksel olarak beklenen seviyelerde ¢ikmasi

inhibitdriin bu kuyularda verimli bir sekilde ¢alistigini gostermektedir.

Klor gibi ugucu olmayan suda ¢6ziinmiis bir bilesen, herhangi bir mineralin

cokelme reaksiyonunda yer almiyorsa, sadece buharlasma nedeniyle seperatdrde
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konsantrasyonu artarak rezervuar degerinden farklilagmaktadir. Tablo 5.3’deki ugucu

olmayan bilesenlerin konsantrasyonlari, sadece buharlasma oranlariyla seyreltilmistir.

Tablo 5.4: Modellenen ve analiz edilen kalsiyum degerlerinin karsilastirilmasi.

Kuyu Buharlasma Ca (Rezervuar) Ca (seperatir) Ca (Seperator)
Oram (%) (Hesaplanan) (Hesaplanan) (Olgiilen)
Kuyu 1 17.82 3.67 4.47 35
Kuyu 2 21.43 5.93 7.55 3.48
Kuyu 3 19.27 5.04 6.24 4.16
Kuyu 4 20.33 6.01 7.54 3.87
KD14 8.32 2.78 3.03 2.98
KD15 6.85 3.39 3.64 3.44
KD16 7.38 3.59 3.88 4.46
KD20 9.31 4.24 4.68 4.78
KD21 4.39 10.38 10.86 9.82
KD22 8.3 5.84 6.37 6.98
R6A 8.26 8.05 8.77 7.94

Jeotermal sahalarda SiO. ¢okelimi yaygin bir sekilde gozlemlenmesine

ragmen, silika polimorflarinin reaksiyon kinetikleri yavas oldugu igin denge

reaksiyonlarma dahil edilmemistir. Rezervuar sartlari i¢cin hesaplanan SiO» degerlerini

kontrol etmek amaciyla Tablo 5.5’de verilen jeotermometre bagntilar1 kullanilarak

rezervuar sicakliklar1 hesaplanmis ve Olgiilen dinamik rezervuar sicakliklariyla

karsilastirilmistir (Tablo 5.6).

Tablo 5.5: Rezervuar sicakligini hesaplamak igin kullanilan silika jeotermometreleri. S: mg/kg
cinsinden toplam SiO; degeridir.

Jeotermometre Bagintisi Referans Bgnklem
= 1309 273.15 Fournier, 1977 (5.1)
"~ 5.19 —log($) ' ’ '
T = —42.2 + 0.28831xS — 5.6686x10 — 4x52 + 3.1665x10 Fournier ve (5.2)
—7xS3 + 77.034xlogS Potter, 1982 '
T = —55.3 + 0.3659xS — 5.3954x10 — 4xS2 + 5.5132x10 Arnorsson ve dig., (5.3)
—7xS3 + 74.36xlogS 1988 '
1164 is
— 27315 Arnorsson ve dig., (5.4)

T'= 29 "Tog(s)

1983
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Jeotermometre sicakliklariyla dinamik sicakliklar oldukga tutarli sonuglar
vermistir. Ozellikle 5.4 nolu jeotermometre bagmtisiyla hesaplanan sicakliklar
neredeyse kuyularin tamaminda birebir Ortlismiistiir. Jeotermometre sonuglariyla
Olciilen sicakliklarn uyusmasi neticesinde, silika polimorflarmin ¢okelecek zaman
bulamadigi veya Ornekleme esnasinda Onemsiz miktarda c¢okeldigi sonucuna
vartlmigtir. Diger bir ifadeyle, jeokimyasal modellemede denge reaksiyonlarina dahil
edilmeden hesaplanan ve Tablo 5.3’de verilen SiO; konsantrasyonlari, rezervuar

sartlarii temsil etmektedir.

Tablo 5.6: Silika jeotermometre sicakliklari ile dinamik rezervuar sicakliklarinin karsilagtirilmasi.

Olgiilen
Kuyular Denk. 5.1 Denk. 5.2 Denk. 5.3 Denk. 5.4 Dinamik

Trez (°C)
Kuyu 1 249 254 258 252 237
Kuyu 2 237 240 240 239 234
Kuyu 3 233 235 234 234 236
Kuyu 4 232 235 233 233 231
KD14 197 198 191 194 194
KD15 193 194 186 189 187
KD16 192 193 185 188 188
KD20 202 203 196 199 197
KD21 190 190 183 185 170
KD22 195 196 189 191 189
R6A 192 193 185 188 188

Sulu ¢o6zelti igindeki iyonlar, 6zellikle ¢oziinmiis madde miktar1 arttikga,
cozelti i¢cinde bir araya gelip baglanarak iyon ¢iftlerini veya kompleksleri
olusturabilmektedirler (Appelo ve Postma, 2004; Merkel ve dig., 2005). Rezervuar
suyunda ¢oziinmiis tiirlerin dagilimi Sekil 5.7°de verilmistir. Tiirlestirme hesaplarina
gore, suda ¢Oziinmiis bor ve silikanin tamami B(OH)z ve SiO; yiiksiiz
komplekslerinden olusmaktadir. Br~, Cl~, F~, K™, Li*, Na‘tve SO, serbest iyonlar1
baskin tiir olarak rezervuar suyunda bulunmaktadir. Rezervuar sartlarmda suyun pH’1
6 civarinda oldugu i¢in TIC’in ana tiiriinii CO2(aq) olusturmaktadir. KD serisi kuyularda
TIC’in %76-87’si CO2(q) iken, 1-2-3-4 nolu kuyularda %951 COz(q)’dir. Dolayisiyla,
tirlestirme yapmadan, debi metreyle yiizeyde Olgiilmiis nCO2/nH20 degerini
rezervuara indirgeyerek suda ¢oziinmiis CO2’nin kismi basincini (Pcoz2) hesaplamak
dogru degildir. Ornegin KD14’de TIC’in %76’s1 COz(aq)’dir ve Henry sabitiyle Pcoz
hesaplanirken TIC yerine bu tiiriin aktivitesi PHREEQC’de kullanilmustir. 1-2-3-4
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nolu kuyularda serbest Ca*? iyonu %8 civarimdayken bu oran KD serisi kuyularda
%20-31 arasindadir. Ozellikle kalsitin doygunluk indeksi hesaplanirken analiz
sonuglarindaki toplam kalsiyum yerine, tiirlestirmeyle belirlenen serbest Cat?
aktivitesi PHREEQC’de kullamlmustir. Ca*? iyonunun aksine, rezervuar suyunda

neredeyse hig serbest M g*? iyonu bulunmamaktadir.

B TIC
= B{OH}3 = HCo3-
= BO2- =C02
= Br-
u NaB{OH} uC032
u Nagr
u CaB{OH)4+ " NaHCD3
= KBr
= MgB(CH}M+ = CaCO3
" Br2
= BF2{OH)2- = CaHCO3+
= HBrQ
= B20{0H}5- = MeHCO3+
= BrO-
= BF4- = NaCO3-
u EF30H- = MgCO3
F
u Cat2 uF-
mCl- 4%
= CaHCO3+ = NaF
= NaCl
= Cas04 = HF
= Kd
= CaCO3 = CaF+
= Ld
= CaF+ = MgF+
= CaCl+
= CaB{OH)4+ = HF2-
= MgCl
® CaCl u BF2{0H)2-
= CaCl2
u CaQH+ u H2F2
= HCl
m CaCl2 = BF4-
Mg
1%
= Mgs04
=K+ = MgHCO3+
= KSD4- =L+ = Mgt+2
=K = 1i504- = MgCO3
“ KBr = Ld = MgF+
u KOH = LOH u MgeCl+
= KHSO4 = MgB{CHM+
= Med{OH)4+4
S0, Si0,
= Na+ = 5042
= Naso4- = NaSO4- = §5i02
= NaHSio3 = K504- = HSIO3-
= NaHCD3 = CasO4 = NaHSI03
= NaCl u Li504- " HB{H25i04)4-2
= NaF = Mg504 » H25i04-2
= NaB{OH}4 m H504- = HA{HZSI04)4-4
® NaOH ® KHS04 u 5iF6-2
= NaCD3- = NH4504-

Sekil 5.7: Rezervuar suyunda ¢6ziinmiis tiirlerin dagilima.

5.5  Uretim Kuyusu Boyunca Jeokimyasal Evrim

Jeotermal akiskan kuyu igerisinde yiikselirken meydana gelen fizikokimyasal

degisimler sonucunda gaz kacisi, buharlasma ve mineral ¢okelmesi gibi proseslerle
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beraber, ¢0zlinmiis tiirlerin yeniden dengelenmesi i¢in tiirlesme reaksiyonlar1 da
tetiklenmektedir. Her bir bilesenin toplam kiitle kompozisyonunun, ilgili iyon ve
kompleks tiirleri arasinda yeniden dagitilmasi (tiirlestirme) sonucunda, minerallerin
doygunluk indeksleri ve ¢oziinmiis gazlarin kismi basinglar1 degismektedir. Tablo
5.2°de verilen toplam kiitle kompozisyonlarmin seperatdr sartlar1 igin
tiirlestirilmesiyle elde edilen tiir dagilimlar1 Sekil 5.8°de verilmistir. Na*t, Li* ve Br~
iyonik tiirlerinin dagilim yilizdesi rezervuar degerleriyle hemen hemen aynidir (Sekil
5.7). TIC, Ca, Mg ve SiO: bilesenlerine ait tiir dagilimlarinda 6nemli degisiklikler
gozlemlenmektedir. Toplam ¢Oziinmiis inorganik karbonun biiyiik bir bolimii
rezervuar sartlarinda COz@q) 1ken, seperator sartlarinda HCO3 baskin iyon tiiri
olmaktadir. CaC0O3; kompleksi, rezervuar sartlarinda toplam kalsiyumun %2’sini
olustururken, seperator sartlarinda %41-59’a yiikselerek baskin kalsiyum kompleksini

olusturmaktadir. Rezervuarda serbest M gt?2

iyonu bulunmazken, Mg iceren diger
komplekslerin tiirlesmesi sonucunda, serbest M g*? iyonu seperatdr sartlarinda %7’ye
ulagsmaktadir. Coziinmiis silikanin tamami rezervuar sartlarinda SiO2 formundayken,

tiirlesme sonucunda seperator sartlarinda %75-87’e diismektedir.

55.1 1lk Gaz Kabarciklar

Jeotermal su kuyu boyunca yiikselirken, suyun ve ¢éziinmiis CO2’nin kismi
basinglar1 toplami1 kuyu i¢i dinamik basingtan fazla oldugu derinlikte, su buhar1 ve CO>
gazlar1 ilk gaz kabarciklarmi olusturarak basing farkini gidermektedir. Bu noktaya
“gaz kagis (gas breakout) derinligi” denilmektedir. 1-2-3-4 nolu kuyularin ilgili
debileri i¢in hesaplanan gaz kacis derinlikleri swrasiyla 1597, 1751, 1884 ve 1579
metredir (Sekil 5.9). KD serisi kuyularda gaz kagis derinlikleri 301-477 metre arasinda
degisirken, R6’da 656 metredir (Sekil 5.10-5.11). Sekil 5.9-5.11"de goriildiigii lizere,
ilk gaz kabarcig1 olusuncaya kadar Toplam gaz basinci sabit degildir. Rezervuar ve ilk
gaz kabarcig1 arasinda sicaklik farki yaklagik olarak 2 °C olmasina ragmen, kondiiktif
1s1 kaybmin gaz fugasitesi iizerine olan etkisi, TGB’deki azalisin ana sebebidir. Ilk
gaz kabarcigmin molar CO: fraksiyonu 0.8 ve 2.51 arasinda degismektedir. Suda
¢Oziinmiis ucgucu bilesenler ve su buhari, kismi basinglar1 oraninda gaz fazina
gegmektedirler. KD22, R6 ve 1-2-3-4 nolu kuyularin rezervuar seviyelerinde,

karbondioksitin kismi basinci, su buharmnin yaklasik 2 katindan fazla oldugu i¢in ilk
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gaz kabaciginda su molekiillerinin yaklagik 2 kati kadar CO2 gazi bulunmaktadir.
Ancak; akiskan ylizeye yaklastik¢a bu oran biitiin kuyularda azalmaktadir.

= HCO3-

TIiC
1%
‘ = CO2
" Br-
" 032
" NaBr
NaHCD3
= KBr
5 = CaCo3
Br.
HEo = CaHCO3+
"
= MgHCO3+
= BrO-
= NaCO3-
F
2%

= B{OH)3

= BO2-
= NaB{OH}4
CaB{OH}4+

= MgB{OH}4+
= BF2{OH)2-

= B20{OH)5-
= BF4-

= BF30H-

= MgCO3

Ca
u Cat2 uF-
= CaHCO3+
= Ca504

Cacc3
= CaF+
= CaB{OH}a+

"< = NaF
= NaC|
=Kd
Ld
m CaCl
= MgCl+
u Cacl2
= HCI

= HF
41% CaF+
= MgF+
= HF2-
= CaCl

m Ca0H+

= BF2{OH)2-
u H2F2

= CaCl2 = BF4-
K Li Mg
3%
-\1%
I = MgS04
= K+ = MgH(O3+
" KS04-

= Ka

"L+
= Lis04-
= Ld

" Mp+2
MaCO3

o MgF+

= KOH LiCH = MgCl+

u MgB(OHJ+

= Mgd{CH)4+4

" KHSO4

50,

= 504-2
= NaSO4-

= Nat+

= Na504-

= NaHSi03
NaHCO2

= NaCl

= 5i02

= HSI03-

= NaHSi03
HE{H25104)4-2

u H25i04-2

 HA(H251041-4

u 5iF6-2

= KS04-
Caso4
= Lisod4-
= Mgs04
= HS04-

)

Sekil 5.8: Coziinmiis tiirlerin seperator sartlarindaki dagilima.

= NaF
 NaB{OH}4
= NaOH

» NaCo3-

® KHS04
= NH4504-

Kaynama endotermik bir reaksiyon oldugu i¢in kuyu i¢inde ¢ift faz olugsmaya
basladig1 andan itibaren jeotermal su yiizeye kadar adyabatik sogumaktadir. CO2’in
suda ¢oziiniirliigii sicaklik azaldik¢a artmaktadir ancak; Pcoz sadece sicakligin degil
aym zamanda c¢oziinmiis COgz@g’nin de bir fonksiyonudur. Ik gaz kabarcigi
olusumundan itibaren akigkan yiizeye gelinceye kadar ¢oziinmiis CO2(q) stirekli gaz
fazina gegmekte ve COgz(aq) aktivitesi azalmaktadir. Sicaklik ve CO2(q) aktivitesindeki
es zamanli degisimler neticesinde gaz fazinin CO2 mol fraksiyonu kuyu boyunca
azalmaktadir. Bu nedenle, akisin atmosfer sartlarinda savaga verildigi kisa donem

testlerde, ayni kuyunun farkli debilerinde farkli nCO2/nH20 oranlar1 6lgiilmektedir.
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Derinlik (m

Kuyu 1 Kuyu 2 Kuyu 3 Kuyu 4
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nCO2/nH20 & Toplam Ca nCO2/nH20 & Toplam Ca nCO2/nH20 & Toplam Ca nCO2/nH20 & Toplam Ca

----- Toplam Gaz Basinci TGB e Dinamik Basing == Dinamik Sicaklik = - = nCO2/nH20 Toplam Ca (mg/kg)

Sekil 5.9: 1-2-3-4 nolu kuyularda ilk gaz kabarcig1 ve kalsit ¢okelme derinlikleri.
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Derinlik {m

KD14 KD15 KD16 KD20
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Sekil 5.10: KD14-15-16-20 nolu kuyularda ilk gaz kabarcigi derinlikleri ve gaz-buhar oranmin derinlikle degisimi.
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Sekil 5.11: KD21-22 ve R6A nolu kuyularda ilk gaz kabarcig derinlikleri ve gaz-buhar oranmim derinlikle degisimi.
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Gaz kabarcigi olustugu andan itibaren jeotermal suda meydana gelen
jeokimyasal degisimler denklem (5.5-5.13)’de verilmistir. Sudan CO: kagisiyla
denklem (5.5)’in dengesi bozulmaktadir. Bozulan bu dengeyi tekrar saglamak i¢in
suda bulunan hidrojen iyonlar1 HCO3 iyonlariyla bag yaparak denklem (5.5)’i sola
kaydirmaktadir. Ilk gaz kabarcig1 olusur olusmaz hidrojen iyonlarinmn tiiketilmeye
baslamastyla suyun pH’1 yiikselmektedir. pH’in artmasiyla karbonat tiirlerini i¢eren
reaksiyonlar zincirleme bir sekilde tetiklenmektedir. Bu zincirleme reaksiyonlar
sonucunda, ilk gaz kabarcigmnin olustugu derinlikten itibaren kalsitin doygunluk
indeksi artmaktadir. Modelde kalsitin kuyu i¢inde ¢okelmesine izin verildigi igin,
PHREEQC kalsitin doygunluk indeksini sifirda sabit tutacak miktarda kalsiti
cokeltmektedir. Bunun sonucunda, ¢ozelti igindeki toplam kalsiyumun molalitesi
azalmaktadir. 1-2-3-4 nolu kuyularda ¢oziinmiis kalsiyumun tiiketilmeye baslandigi
derinlikler sirasiyla 1536, 1683, 1813 ve 1426.8 metredir (Sekil 5.9). Pratikte gaz
kabarcigi olusur olusmaz kalsit mineralinin ¢okelmesi beklense de, model sonuglarina
gore kalsit minerali, gaz fazinin agiga ¢ikmaya basladigi derinlikten daha sigda
¢okelmeye baslamaktadir. Ilk gaz kabarcigi ve kalsitin c¢okelmeye basladig:
derinliklerdeki doygunluk indeksleri arasindaki fark sadece 0.04’diir. Sonug olarak, iki
farkli veri tabaninin birlestirilmesi ve her bir veri tabaninin kendisine ait belirsizlikler

icermesi nedeniyle, ilk gaz kabarcig1 ve kalsit cokelme derinlikleri model sonuglarinda

farkli ¢ikmustir.
COyegy + H,0 © H + HCO3 (5.5)
H* + HCO; & €032 (5.6)
Ca*? + HCO3 & CaC03 gy + H* (5.7)
Ca*? + HCO; & CaHCOF (5.8)
Mg*? + HCO; & MgHCOZ (5.9)
Mg*? + HCO; & MgCO3 4y + H* (5.10)
Na* + HCO3 & NaHCO3 (5.11)
Na* + HCO; & NaCO; + H* (5.12)
CaCOs + HY & Ca*? + HCO3 (5.13)
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5.5.2 Mineral Doygunluklar

Modifiye edilmis LLNL veri taban1 150°den fazla mineral ve gaz fazina ait
coziinme reaksiyonu icermektedir. Her bir kuyunun model sonucu incelendiginde
sadece 16 mineralin rezervuarda ¢oziinme Ozelligindeyken seperatdrde c¢okelme
egilimi kazandigr gozlemlenmistir. (Sekil 5.12). Cokelen minerallerin ¢dziinme

reaksiyonlar1 Tablo 5.7°de verilmistir. Tabloda gorildigi tzere; pH, ayg+2, asio,,
AHcos s Gca+? V€ Ay,o aktivitelerinde meydana gelen degisimler Sekil 5.12-a’daki

minerallerin seperator sartlarinda ¢okelme egilimine sahip olmasina sebep olmustur.
Veri tabanindaki diger minerallerin doygun indeksleri de kuyu boyunca degismektedir
ancak; bu mineraller hem rezervuarda hem de seperatdrde ¢oziinme Ozelliginde
kalmaktadir. Rezervuar sartlarinda ¢6ziinme karakterinde olan minerallerin ¢6ziinme
reaksiyonlar1 rezervuar litolojisiyle kontrol edilmektedirler. Eger yan kayagta,

¢oziinme egiliminde olan bir mineral yoksa, ilgili mineralin termodinamik dengesi
hi¢cbir zaman saglanamamaktadir. Benzer sekilde, 9§ ing kapali muhafaza borusu

itibariyle sistem kapali oldugu i¢in, bir mineralin kuyu boyunca ¢oziinme egilimi artsa
da ortamda suyla temas eden ilgili mineral olmadigindan termodinamik denge higbir
zaman saglanamaz. Ancak; bir mineral kuyu boyunca ¢okelme egilimi kazaniyorsa,
yan kayagta veya boru igerisinde bu mineral olmasa da c¢okelme
gerceklesebilmektedir. Kuyu boyunca c¢okelme egilimi kazanan 16 mineralin
doygunluk indekslerinin derinlige goére degisimi incelendiginde iki farkli karakterde

davranan mineral grubunun oldugu goriilmektedir (Sekil 5.12-b,c).

Bu iki gruptan biri silika polimorflarindan olusmaktadwr. Farkli kristal
yapilarma sahip SiO2 minerallerinin doygunluk indeksleri birbirlerine ve sicaklik
egrisine paralel olacak sekilde degismektedir (Sekil 5.12-b). Bir jeotermal kuyunun
dinamik sicaklik profili, o kuyuda meydana gelen kondiiktif ve adyabatik 1s1
kayiplarmin bir sonucudur. Kapali muhafaza borusu tabani ile ilk gaz kabarciginin
olustugu derinlik arasindaki 1s1 kaybi, kuyudan ¢evre litolojilere kondiiktif 1s1 iletimi
seklinde olmaktadir. Bu tiir 1s1 iletimine bagl kayiplar, ilk agilan kuyularm kisa donem
testlerinde 6nem arz edebilirken, uzun siire yiiksek debide iiretim yapan kuyularda gz

ard1 edilebilir. Diger taraftan, cift fazli akis rejiminde kaynamaya bagh gelisen
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adyabatik 1s1 transferi, dinamik sicakliktaki diisiisii kontrol etmektedir. Kaynamanin
endotermik bir reaksiyon olmasi ve kuyu boyunca sabit basingta ger¢ceklesmemesi
nedeniyle dinamik sicaklik profili yiizeye kadar eksponansiyel olarak azalmaktadir.
SiO2 ¢oziinlrligiiniin  sicaklikla beraber azalmasi ve derinlik boyunca SiO2
aktivitesinin artmasi silika polimorflarmin doygunluk indekslerini arttrmakta ve
yiizeyde ¢okelme 6zelligi gostermelerine sebep olmaktadir (Sekil 5.12-d, Sekil 5.13).
Serbest SiO. tiiriiniin molalitesi, silika komplekslerinin tiirlesmesi sonucunda
seperatorde %70-87’ye diiserken, kaynama neticesinde SiO: aktivitesi artmaktadir.
Kaynama ve tiirlesme prosesleri, silika aktivitesini ters yonde etkilemektedir. Sonug
olarak, kaynama etkisinin tiirlestirmeden daha baskin olmasiyla SiO> aktivitesi kuyu
boyunca artmaktadir (Sekil 5.13).

Amfibol, serpantin, piroksen, karbonat ve fillosilikatlardan olusan diger
gruptaki minerallerin doygunluk indeksleri pH’la paralel bir sekilde artarken sicaklik
arttikga ¢oziinirliikleri azalmaktadir (Sekil 5.12-c,e). Bu gruptaki minerallerin
¢oziiniirlikleri hidrojen aktivitesiyle direk iliskilidir (Tablo 5.7). Bu minerallerin
LLNL veri tabanindaki ¢6ziinme reaksiyonlarinda yer alan tiirlerin derinlikle degisimi
incelendigine; Mg*2, Si0,, HCO3 ve H,0 aktivitelerinin kuyu boyunca arttigi, H*
ve Ca*? aktivitelerinin azaldig1 goriilmektedir (Sekil 5.13). Ilk gaz kabarcigimdan
itibaren CO; kagist hidrojen aktivitesini azaltarak ilgili minerallerin iyon aktivite
carpanlarint (IAP) arttrmaktadir. Gaz fazmin olusmaya bagslamasiyla kalsit
doygunluga ulasmakta ve modellemede ¢okelmesine izin verildigi i¢in Ca*? aktivitesi
azalmaktadir. Sonuc olarak; M g+2, Si0,, HCO3 ve H,0 aktiviteleri ve pH’1n artmast,
sicaklik diistisiine bagli denge sabitinde meydana gelen artistan daha fazla IAP’yi
arttirdigr i¢in ikinci gruptaki (Sekil 5.12-c) mineraller yiizeyde ¢okelme egilimi

kazanmaktadir.

Palandri ve Kharaka (2004)’nin verilerine gore; her iki gruptaki minerallerin
reaksiyon kinetikleri yavas oldugu i¢in bu mineraller modelleme asamasinda denge
reaksiyonlarina eklenmemistir. Diisiik reaksiyon kinetiklerinden dolayr XRD
analizlerinde bu silikatlara rastlanilmamistir (Tarcan ve dig. 2016; Yenice ve Diinya
2007; Simsek ve dig. 2005; Giese ve dig. 1998; Olcenoglu 1986). Ancak; Kizildere
jeotermal sahas1 i¢gin inhibitdr tiiriine karar verilirken veya inhibitor test edilirken bu

silikatlarin potansiyel ¢okel mineralleri olabilecegi géz 6niinde bulundurulmalidir. Bu
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mineraller termodinamik agidan ¢okelme egilimine sahiptirler ve o6zellikle yiizey

ekipmanlarinda akis hizmin yavagladigi yerlerde c¢dokelebilirler.

Dolayisiyla,

stirdiiriilebilir enerji iiretimi i¢in kalsitin yaninda, bu 16 mineralin de ¢okelmesini

engelleme kabiliyetine sahip inhibitoriin tercih edilmesi 6nerilmektedir.
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Sekil 5.12: Doygunluk indeksi ve denge sabitlerinin, derinlik ve sicakliga gore degisimi. a) 16 mineralin
rezervuar ve seperatdr sartlarindaki doygunluk indeksleri. b) Silika polimorflarma ait
SI’larin derinlikle degisimi. c) Ikinci grupta yer alan minerallere ait SI’larin derinlikle
degisimi. Silika minerallerinin aksine, SI’lar pH’la paralel degismektedir. d) Silika grubu
minerallere ait doygunluk indekslerinin sicaklikla degisimi. Sicaklik arttik¢a silika
¢oziiniirliigii artmaktadir. e) Ikinci grup minerallere ait denge sabitlerinin sicaklikla
degisimi. Bu gruptaki minerallerin ¢6ziiniirliigii, sicaklik arttikca azalmaktadir.
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Tablo 5.7: LLNL veritabanina gore seperatér sartlarinda doygun olan minerallerin ¢dziinme
reaksiyonalar1. aH*, aMg*?, aSiO,, aHCOs, aCa*? ve aH,O aktivitelerinde meydana gelen
degisimler bu minerallerin doygunluk indekslerini etkilemektedir.

Mineral

Coziinme Reaksiyonlari

Anthophyllite
Antigorite
Chrysotile
Diopside

Dolomite-dis-ord

Sepiolite
Talc
Tremolite

Mg,Sig0,,(OH), + 14H* & 7TMg*? + 8H,0 + 8Si0,

M45Siss05s(OH) g, + 96H* < 48Mg+? + 79H,0 + 34Si0,

Mg,Si,05(OH), + 6H* & 3Mg*? + 5H,0 + 25i0,

CaMgSi, 04 + 4H* © 1Ca*? + 1Mg*? + 2H,0 + 2Si0,

CaMg(COs), + 2H* & 1Ca*? + 1Mg*? + 2HCO;

Mg,Sis0,s(0H),:6H,0 + 8H* < 4Mg*? + 11H,0 + 6Si0,

Mg5Si,0,,(OH), + 6H* & 3Mg*? + 4H,0 + 4Si0,

Ca,MgsSiz0,, (OH), + 14H* < 2Ca*? + 5Mg*? + 8H,0 + 8Si0,

Quartz & Polymorphs Si0s4010 © SiOZaqua

aMg®? asio,
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Sekil 5.13: Doygun olan minerallerin ¢oziinme reaksiyonlarinda bulunan tiirlerin derinlige gore

aktivitelerinde meydana gelen degisimler.
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5.6  Model Dogrulama

Bu c¢alismada, rezervuar su kimyasi ve kuyu igi jeokimyasal evrim gibi
jeotermal su kimyasmin bilinmeyen Ozellikleri, Seperatdr sartlarindaki akiskan
analizleri gibi bilinen verilerden yola ¢ikilarak modellendigi i¢in model sonuglarinin
kabul edilebilir bir yontemle denetlenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in en ideal yontem
kuskusuz, rezervuardan ve kuyu iginde farkli derinliklerden alinan akiskan
orneklerinin analiz sonuglariyla model sonuglarmin karsilastirilmasidir. Ancak;
Kizildere jeotermal sahasinda bu tiir bir Ornekleme yapilmadigi icin model
sonuglarmin denetlenmesinde sadece yiizey analizleri kullanilabilmistir. Model
sonuglarmin  dogrulugunu {i¢ii ana faktor etkilemektedir. Bunlar, ylizeyde
gergeklestirilen eksiksiz ve dogru analizler, model analojisinin ve kabullerin ger¢ek

prosesleri yansitacak sekilde olmasi ve modellemede kullanilan veri tabanidir.

Modelleme calismalarinin basinda PHREEQC.dat ve LLNL.dat veri tabanlar1
ayr1 ayr1 kullanilarak ilk asama olan rezervuar kimyasmnin model sonuglari
karsilagtirilmistir. Rezervuar suyundaki kalsiyum degerlerinin olduk¢a farkli oldugu
gbzlemlenmistir. Rezervuar kimyasini belirlemede hangi veri tabanma ait sonucun
dogru olduguna karar vermek i¢cin sahada diger santralleri besleyen ve inhibitor
kullanilan kuyularin yiizey analizlerine benzer analoji uygulanarak rezervuar kimyasi
modellenmistir. Kullanilan kuyularin buharlasma oranlar1 dikkate alinarak kalsiyum
degerlerinin model ve dl¢iim sonuglar1 karsilastirilmistir (Tablo 5.8). Inhibitdriin tam
performansla caligtig1 varsayilarak yapilan bu karsilastirmada LLNL.dat veri tabani
kullanilarak hesaplanan kalsiyum konsantrasyonlarmin 0Olgiilenlerle daha tutarh
oldugu goézlemlenmistir. Bunun sebebi, LLNL veri tabaninda kalsitin ¢dziinme
reaksiyonuna ait denge sabitinin sicaklik araliginin daha genis olmasi (0-300) ve

kullanilan kuyularin rezervuar sicakliklarinin bu aralikta olmasidir.

Tablo 5.8: Farkl1 veri tabanlar1 kullanilarak hesaplanan rezervuar kalsiyum konsantrasyonlari.

Kuyu Buharlasma Olgiilen Ca Modellenen Ca (mg/kg)
Oram (%) (mg/kg) PHREEQC dat LLNL.dat
R3A 14.89 3.83 53.96 2.71
KD2A 13.70 3.32 47.23 3.70
KD9A 10.63 5.7 26.87 5.61
KD18A 8.92 5.99 30.45 6.24
KD23B 13.44 4.33 50.12 3.48
KD23D 13.25 3.67 46.18 3.83
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Kuyu i¢i modelleme ¢aligsmalarini dogrulamak i¢in kontrol parametresi olarak,
seperatorde Olgiilen gaz/buhar oranlar1 ve entalpiden hesaplanan buharlasma oranlar1
kullanilmistir. Her iki veri tabaninda bu parametrelere ait sonuglar karsilastirildiginda
PHREEQC.dat veri tabaninin neredeyse Olgiilenlerle ayni sonug¢ verdigi
gozlemlenmistir (Tablo 5.9). Bunun ana nedeni ise, PHREEQC nin her iki veri tabani
icin farkli hal denklemi kullanmasidir. Programda LLNL.dat veri tabani secildiginde
gaz fazi hesaplamalarinda ideal gaz denklemi kullanilirken, PHREEQC.dat
secildiginde gazlarin fugasiteleri dikkate alinarak Peng-Robinson hal denklemleri
kullanilmaktadir. Sonu¢ olarak, PHREEQC.dat veri tabaninin igindeki COzg) ve
H20(g) fazlarinin Peng-Robinson denklemleri i¢in gerekli olan parametreleri (Tcr, Pcr,
®), LLNL.dat veri tabaninda ilgili yerlere aktarilarak modifiye veri tabani

(LLNL*.dat) olusturulmus ve bu ¢alismada kullanilmistir.

Tablo 5.9: Farkl veri tabanlar1 kullanilarak buharlagma ve gaz/buhar oranlarinin karsilagtirilmast.

kayu  YBO. %B.0. (Model) NCO2NH.0 __NCO2/nH:0 (Model)
(Entalpi) Phreeqc.dat lInl.dat  (Olgiim) Phreeqc.dat  lInl.dat
Kuyu 1 17.82 17.65 4.45 0.081 0.082 0.317
Kuyu 2 21.43 21.39 5.58 0.079 0.079 0.300
Kuyu 3 19.27 18.85 5.65 0.095 0.097 0.331
Kuyu 4 20.33 20.19 5.08 0.075 0.076 0.297

Kullanilan veri taban1 haricinde model kurgusu da dogru olmalidir. Eger model
kurgusu, hesaplanan rezervuar kimyasi ve lokal denge varsayimi dogruysa, gergek
basing-sicaklik degerleri kullanilarak modellenen separator sartlarindaki su kimyasi
ile ayn1 sartlarda analiz edilen ve Olgiilen gercek degerler tutarli olmalidir. Bu
yaklagimdan yola ¢ikilarak model ve gercek 6l¢iim sonuglari karsilastiriimig ve Tablo

5.10’da verilmistir.

Ozellikle %B.0O., pH ve nCO2/nH,0 gibi kuyu i¢inde gergeklesen proseslerden
dogrudan etkilenen parametreler birbiriyle oldukg¢a tutarhdir. Modelde sadece Kalsit
cokelmesine izin verildigi i¢in kalsiyum digindaki diger bilesenlerin konsantrasyonlari
sadece buharlagsmadan etkilenmistir. PHREEQC’de gaz fazi olusurken, basing farkini
gidermek icin ¢ozelti kiitlesinden bir miktar su gaz fazina gegcmektedir. Cozeltinin su
kiitlesindeki azalma miktar1 kullanilarak PHREEQC’de buharlasma oranlari
hesaplanmis ve bu degerler ile entalpi kullanilarak hesaplanan buharlagma oranlarinin

tutarli oldugu godzlemlenmistir. Peng-Robinson denklemlerinin kullanilmasiyla
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saglanan tutarli buharlasma oranlar1 neticesinde, model ve analiz sonuglarmndaki
bilesenlerin konsantrasyonlar1 benzer ¢ikmuglardir. Ancak; modellenen toplam
kalsiyum degerleri 6l¢giilenlerden farklidir. Bu durum, inhibitor kullanilmayan 1-2-3-4
nolu kuyularda ornekleme esnasinda kuyu iginde gerceklesen kalsit ¢okelme

miktarmin modellenen degerden az oldugunu gostermektedir.

Tablo 5.10: Seperator sartlarinda modellenen ve analiz edilen su kimyalarinin karsilagtirilmasi. *pH:
seperator sicakligindaki pH. Alkalinite HCO3 cinsinden verilmistir. Konsantrasyonlar
mg/kg cinsindendir. M: model sonucu, O: Ol¢iim veya analiz sonucu.

. Kuyu 1 Kuyu 2 Kuyu 3 Kuyu 4
Bilesen " " pn pn
M (0] M (0] M (0] M (0)
pH 7.69 *7.74 7.73 *7.91 7.65 *7.44 7.74 *7.87
Alkalinite 2854 2887 2493 2517 2853 2891 2506 2535
B 28 29 26 26 28 29 28 28
Br 1.09 1.09 1.07 1.07 0.74 0.74 1.13 1.13
Ca 0.39 3.50 0.56 3.48 0.47 4.16 0.53 3.87
Cl 138 138 165 165 247 249 168 168
F 27 27 26 26 33 33 21 21
K 206 206 200 200 199 201 187 187
Li 5.09 5.10 5.00 5.00 4.95 4.98 4.68 4.69
Mg 0.09 0.09 0.21 0.21 0.21 0.22 0.23 0.23
Na 1412 1415 1440 1441 1400 1407 1431 1434
SO, 754 756 832 832 780 784 866 867
SiO; 588 589 538 538 494 497 498 499

Lokal denge varsayiminda biitiin reaksiyonlar zaman gozetmeksizin her bir
basing ve sicaklikta denge olusuncaya kadar gerceklesmektedir. Bu varsayima gore,
eger kalsit herhangi bir basing ve sicaklikta doygunluga erisiyorsa, yeniden denge
saglanmasi i¢in gereken miktarda kalsitin ¢okelmesine izin verilmektedir. Diger bir
ifadeyle, her bir basing ve sicaklikta kalsitin lokal dengeye ulagmasi i¢in yeterli zamani

vardrr.

Diger taraftan, bu ¢alismada kullanilan kuyularda akis hizi yaklasik 1m/s’dir.
Bu gibi hizlarda buharlagma, CO2(q) kagisi ve pH’1 etkileyen tiirlesme reaksiyonlarmin
kinetigi, lokal denge varsayiminin kullanilmasini saglayacak kadar hizliyken, kalsitin
reaksiyon kinetigi her bir basing ve sicaklikta lokal dengeyi saglayacak kadar hizli
degildir. Bu nedenle, analiz sonuglarindaki kalsiyum degerleri Tablo 5.10°da model
sonuclarindan fazla goriilmektedir. Sonug olarak, kuyu i¢i modelleme ¢aligmalarinda
kalsit mineralinin ¢okelme miktar1 lokal denge varsayimi yerine, akis hizi, zaman ve

reaksiyon kinetigi dikkate alinarak modellenmelidir.
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6. YUZEY BORU HATLARINDA AKISKAN KARISIMININ
JEOKIMYASAL MODELLENMESI

Besinci boliimde, tiretim kuyusu boyunca akiskanda meydana gelen degisimler
ve rezervuar kimyasi jeokimyasal modellenmistir. Tez ¢alismasimin bu boliimiinde ise,
jeotermal akigkani yiizeyde KZD-1 santralinin ana seperatoriine tasiyan boru hattinda
jeokimyasal evrimin modellenmesi kapsaminda yapilan ¢aligmalara yer verilmistir. Bu
kapsamda yapilan calismada, yiizey ekipmanlarinda mineral ¢okelim trendlerindeki
degisimler hesaplanarak gerekli olmast durumunda ek inhibitér enjeksiyon
noktalarinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amac¢ dogrultusunda; besinci boliimde

Tablo 5.2°de verilen seperator sartlarindaki su kimyalar1 kullanilmistir.

6.1 KZzD-1 Yiizey Boru Hatt1

KZD-1 santralini besleyen 7 {iretim kuyusunda c¢ift fazda yiizeye ulasan
jeotermal akiskan, kuyu baslarinda seperasyona ugramadan, yiizey iletim hatt1
araciligiyla ¢ift fazda tasinarak toplanmaktadir. Bu hat, Sekil 6.1°de kirmizi renkle
gosterilmistir. Her bir kuyudaki akiskanin kiimiilatif olarak toplandigi bu hat iizerinden
jeotermal akiskan ana seperatore (KZD1-HP Sep) tasinmaktadir. Ana seperatérde su
ve gaz fazlar1 ayrismakta ve gaz fazi tiirbine gonderilmektedir. Ana seperatorde
ayrisan su fazi ise, Sekil 6.1’de turuncu renkle gdsterilen hat iizerinden KZD-2
santraline gonderilip KZD2-LP seperatoriinde daha diisiik basingta tekrar
buharlastirilarak KZD-2’nin enerji liretimine katki saglamaktadir. Tez kapsaminda
KZD-1’in verileri paylasildig1 i¢cin sadece Sekil 6.1°deki boru hattinda gergeklesen

karigimlar bu boliimde degerlendirilmistir.
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Sekil 6.1: KZD-1 santrali ana seperatdre akiskan tasiyan boru hatti.

6.2  Boru Karisim Oranlan

Kuyulara ait toplam debiler buharlasma oranlariyla carpilarak buhar ve su
fazinin debileri ayr1 ayr1 hesaplanmistir (Tablo 6.1). Kiitlenin korunumu prensibinden
yola cikilarak kuyu debileriyle boru karigim oranlar1 belirlenmistir. Boru hattinda,
ozellikle karigimlarin gerceklestigi noktalarda hat iizerinde basing ve sicaklik saatleri
bulunmamaktadir. Kuyulardan gelen jeotermal akiskanin ortak boru hattinda
karigtiktan sonraki sicakligini hesaplamak i¢in enerjinin Korunumu prensibi
kullanilmustir. Su fazina ait debilerden belirlenen kiitlece karisim oranlar1 kullanilarak
karigimlarin entalpisi, dolayisiyla sicakliklar1 hesaplanmistir (Sekil 6.2). Hesaplanan
karigim oranlar1 ve karigim sicaklikliklar1 Tablo 6.2°de verilmistir. Kuyularin seperator
sartlarindaki akiskan kimyalar1 kullanilarak PHREEQC’de olusturulan sulu ¢ozeltiler,
hesaplanan kiitlece karisim oranlariyla birbirleriyle karistirilmis ve entalpiden
hesaplanan karigim sicakliklari ile yeni ¢ozelti olarak programda kaydedilmistir. Her
bir karigim sonrasinda gaz faziyla sivi fazin dengede oldugu kabul edilmistir.

Dolayisiyla, karigimlara ait gaz fazi, su kimyasi kullanilarak iteratif belirlenmistir.
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Tablo 6.1: KZD-1 iiretim kuyularinin debi ve entalpi degerleri.

Hat

Kuyu Hat Su Buhar Hat Su Buhar

Kuyu  Toplam B.O. Debisi Debisi Sicakhk  Entalpisi  Entalpisi

Debi (t/s) (t/s) (t/s) (°O) (kJ/kg) (kJ/kg)
KD14 143 8.32% 131 11.90 154 649.55 2750.64
KD15 133 6.85% 124 9.11 154.11 650.02 2750.77
KD16 189 7.38% 175 13.95 153 645.22 2749.48
KD20 135 9.31% 122 12.57 152.2 641.76 2748.54
KD21 140 4.39% 134 6.14 149.1 628.37 2744.83
KD22 140 8.30% 128 11.62 151.45 638.52 2747.65
R6A 49 8.26% 45 4.05 148.52 625.86 2744.13
KD15 KD16
T: 154.11 °C T: 153 °C
H: 650 kj/kg H: 645.22 kj/kg
Qrop: 133 t/s Qrop: 189 t/s
B.O: % 6.85 B.O: % 7.83
Qgu: 124 t/s Qqu: 175 t/s
Qpunar: 9-11 t/s Qpunar: 13.95 t/s
nCO,,/mH,0: 0.028 nCO, ) /mH,0: 0.031
Qeoz: 0.63 t/s Qeoy: 1.04 t/s

1nCO,: 0.109 mol
nH,0: 3.821 mol

Kiitlesel karisim orant

Ris =

_Gous 414
Q5u15 + qulﬁ
TKarlslm =?

Rig =

nCO,: 0.126 mol
nH,0: 4.128 mol

Kiitlesel karisim orani

TKansLm =153°C

quis
quls + qulé

= 0.586

HKm‘LsLm = R15 X H15 + R16 X H15

Kj
HKan;Lm = 64'721k_g

Sekil 6.2: KD15 ve KD16 kuyularindan gelen akiskanlarin karigim oranlarinin hesaplanmasi.

Tablo 6.2: KZD-1 yiizey iletim hattinda kiitlece karisim oranlar1 ve sicakliklari.

Karigim . _ Karisim Karisim Karlslm_ Karlsufl
Cozeltileri Karisim Bilesenleri Ol:am 1. Ol:am 2. Entalpisi Sicakhgi
Bilesen Bilesen (kJ/kg) (°O)
Kangsim_1 KD15 & KD16 0.414 0.586 647.21 153
Kansim 2 Karisim 1 & KD14 0.695 0.305 647.92 154
Kansim_3 KD21 & KD22 0.510 0.490 633.33 150
Karnisim_4 Karisim 2 & Karisim 3 0.621 0.379 642.40 152
Kansim_5 KD20 & Karisim_4 0.150 0.850 642.30 152
Karisim_6 Karisim 5 & R6A 0.948 0.052 641.44 152
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6.3  Su Kimyasi Kullanilarak Gaz Fazinin Belirlenmesi

Jeotermal su, ¢ift fazda boru igerisinde akarken gaz faziyla dengededir (Sekil
6.3). Gaz fazindaki CO2’nin kismi basinciyla (Pco2) orantili olacak sekilde belli
miktarda CO2@q) jeotermal suyun iginde ¢oziinmiis bir sekilde kalmaktadir. Gaz
fazindaki CO2(g)’nin kismi basincinda meydana gelebilecek bir azalma ile sudan CO>
gazi ¢ikarken, Pco2’nin bir sekilde artmasiyla suda ¢oziinmiis CO2(aq miktar1 artmakta
ve suyun pH’1 dismektedir. Benzer sekilde, gaz fazindaki su buhari da ilgili
sicakliktaki doygunluk basimciyla orantili bir sekilde jeotermal su ile dengededir.
Tiirkiye’deki jeotermal sahalarda gaz/buhar oranlar1 genellikle debi metre kullanilarak
belirlenmektedir. Halbuki, dogru bir sekilde akiskan 6rnekleme ve eksiksiz su analizi
yapilarak da suda ¢oziinmiis COz@q) belirlenebilmekte ve bu deger kullanilarak

jeotermal suyun dengede oldugu gaz fazindaki Pco2 hesaplanabilmektedir.

Sekil 6.3: Su Kimyasi Kullanilarak Gaz Fazinin Belirlenmesi.

Gazlarm suda ¢oziiniirliikleri denklem (6.1) ve (6.2)’de verilmistir. Bu
denklemlerde Kj sicaklik ve basinca gore degisen Henry sabitini, P basinci, @
fugasite katsayisini, m molaliteyi ve y suda ¢6ziinmiis bilesenlerin aktivite katsayisini
ifade etmektedir. Sifir alt indisi, standart sartlar1 belirtmektedir. Gazlar i¢in 1 atm, sulu
¢ozeltiler icin 1 mol/kg H-O’dur. Gergek gazlar; fugasiteleri (gaz aktivitesi)
dogrultusunda suda ¢dziiniirler. Ideal gazlar icin fugasite gazin kismi basincina esitken

(P=1) gercek gazlarda farkhidir.

m; = y_?KH (6.1)
mo
my; Ky = @;P; (6.2)
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Ideal gazlar arasinda etkilesme kuvvetlerinin olmadig1 varsayilirken gercek gaz
molekiillerinde ¢gekme ve itme kuvvetleri s6z konusudur. Molekiilleri arasinda ¢ekme
kuvvetleri etkin olan bir gercek gazin genlesme sirasinda yaptigi is, ayni kosullardaki
ideal gazin yaptigi isten daha kiigiik; itme kuvvetlerinin etkin oldugu gergek gazin
genlesme sirasinda yaptigi ig ise ideal gazin yaptigi isten daha biiyiiktiir. Sikigtirma
sirasinda verilen iglerin biiylikligii ise yukarida sdylenenlerin tersidir. Yani molekiiller
arasindaki ¢cekme kuvvetleri genlesmeyi zorlastirip bastirilmay1 kolaylastirirken, itme
kuvvetleri genlesmeyi kolaylastirip bastirilmay1 zorlagtirmaktadir. Manometre ile
Olciilen basing fugasite degildir. Termodinamik 6l¢iimlerden yola ¢ikilarak hesaplanan
basinca termodinamik basing denir. Manometre ile Olglilen basinci termodinamik
basinca esit olan gazlar ideal gazlardir. Termodinamik basinct manometrik
basincindan farkli olan gazlar ise gercek gazlardir. Gergek gazlarin termodinamik

basimncina fugasite denmektedir (Sarikaya ve Onal 2011).

Jeotermal suyun kimyasal analizi kullanilarak fugasiteler hesaplanabilir ancak;
fugasite katsayis1 (®) bilinmedigi i¢in kismi basinglar ve toplam basing dogrudan
hesaplanamamaktadir. Van der Waals ve Peng-Robinson hal denklemleri kullanilarak
Fugasite katsayisi (6.3) nolu denklemdeki gibi hesaplanabilir (Redlich ve Kwong,
1949; Peng ve Robinson, 1976). Ancak; bunun i¢in gazin kismi basmcina ve molar
hacmine ihtiya¢ vardir. Bu degerler ise Peng-Robinson denklemi kullanilarak
bulunabilir ancak; ya P ya da Vm’den birisinin bilinmesi gerekmektedir. Bu asamada
ikisi de bilinmedigi i¢cin PHREEQC kullanilarak iteratif ¢oziim yontemi gelistirilmistir
(Tablo 6.3).

PV, P(V;, — b) ac Vi + 2.414b
In(®) = (ﬁ B 1) B l"( Rt )" zs28brr " " (Vm - 0.414b) 63)

Tablo 6.3: Su kimyasi kullanilarak karisim_1’e ait gaz fugasiteleri ve gaz basinglarinin belirlenmesi.

iter. pH HzﬂO(s) Sl Sl )} (0 Pco2 Ph2o Prop nCo,
Kiitle CO2g H20g H20@ COzg atm atm atm nH,0

0 8.020 0.9279 -0.817 0.693 1.0000 1.0000 0.153 4.928 5.081
1 9.450 0.4621 -2.413 0.692 0.9694 1.0051 0.152 5.084 5.236 0.001
2 8.036 0.9278 -0.833 0.693 0.9685 1.0045 0.152 5.089 5.240 0.029
3 8.023 0.9279 -0.819 0.693 0.9685 1.0045 0.152 5.089 5.241 0.030
4 8.023 0.9279 -0.819 0.693 0.9685 1.0045 0.152 5.089 5.241 0.030
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PHREEQC’ye su analizi girilip sicaklik seperator degerine ¢ikartildiginda,
cozeltiyi gaz faziyla dengelemeden Pco. ve Pr2o hesaplanabilmektedir. Ancak;
fugasiteler 1 oldugu i¢in bu degerler ger¢egi yansitmamaktadir. Bu sekilde hesaplanan
kismi ve toplam basing degerleri, 1.iterasyonda PHREEQC’de gaz fazi tanimlanarak
CO: ve Hz0 bilesenlerinin baslangic degeri olarak girilmektedir. Boylece, programin
fugasite katsayisin1 hesaplayabilecegi kismi basing verileri oldugu icin @
belirlenebilmektedir. Ancak; PHREEQC de artik gaz fazi tanimli oldugu i¢in program,
suda ¢oOziinmiis gazlarn kismi basmglariyla gaz fazindaki kismi basinglari
karsilastirmakta ve gaz fazindaki basinglarin diigsiik olmasi durumunda sudan CO2(g)
cikis1 ve buharlasma yaparak basinglari esitlemektedir. Birinci iterasyonda, O.
iterasyondaki kismi basinglar baslangic degeri olarak kullanilmasma ragmen, 1.
iterasyonda hesaplanan fugasite katsayilarmin 0. iterasyondakinden farkli olmas1
neticesinde su ve gaz fazi arasinda kismi basing dengesizligi olugsmakta ve program,
sudan CO; ¢ikartarak pH’1 arttirmakta, buharlasma yaparak da ¢ozeltideki su kiitlesini
azaltmaktadir. Bu nedenle, pH ve su kiitlesine ait baglangi¢c degeri her bir iterasyonda
karsilastirilarak gaz fazi bilesenleri bir dnceki iterasyondaki degerler kullanilarak
tamimlanmaktadir. Genelde 4 iterasyon sonucunda pH ve su kiitlesinin baslangigtaki
degerleri elde edilmis ve neticede suyun dengede oldugu gaz fazinin fugasite katsayisi,

kismi basinglari, toplam basing ve mol oranlar1 belirlenmistir (Sekil 6.4).
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Sekil 6.4: Yiizey boru hattinda karigim sonrasi degisen parametreler.
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6.4  Yiizey Boru Hattinda Mineral Doygunluk Degisimleri

Borularda karisim sonucu ortak iyon etkisine bagl olarak bazi minerallerin
doygunluk indeksinde degisimler meydana gelebilmektedir. Ornegin, karbondioksit
basincma gore kalsitin 25°C’de suda ¢oziiniirliigiinii gosteren Sekil 6.5°de, A ve B
noktalarmdaki kimyasal bilesime sahip iki ¢6zelti kalsitle dengede iken, birbirleriyle

karistiklarinda karigim oranina gore ¢ozelti iki nokta arasinda kalsiti ¢c6zme 6zelligi

kazanacaktur.
3
2 pH: 7.1
. Ca: 91.96 mg/kg
— ‘e PCO2: 10"-1.7
s A o
2 . Q\q)% - SI_Calcite: 0
© 0@'{\% L ’
o e
1 . L o
@ :> Karisim oranlari
LT %97 A + %3 B
o pH: 7.95
H: 8.28
A) 2 Ca: 21.07 mg/ke
a: 19.19 me/kg SI_Calcite:-0.21
PCO2: 107-35 ~alcte:-0.
SI_Calcite: 0
0 T T Ll Ll T
0 0.5 1 1.5 2 25 3

[Poo,]/ 1072

Sekil 6.5 Pcoy’nin bir fonksiyonu olarak kalsitin suda ¢oziinirliigii. Dengede olan iki ¢dzeltinin
karigsmastyla doygunluk indeksi degismektedir (Appelo ve Postma, 2005).

Benzer sekilde, dengede veya ¢ozlinme egiliminde olan bazi mineraller karigim
sonucunda doygun hale gelerek ylizey iletim hatlarinda c¢okelme egilimi
kazanabilmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda, KZD-1 santralinin ana seperatdriine
akigkan tasiyan boru hattindaki her bir karigim noktasinda mineral doygunluk
indekslerinin degisimleri incelenmistir. Ozellikle karisim &ncesinde, karisimi
olusturan her bir ¢ozeltide ¢oziinme karakterinde olup karistiktan sonra ¢okelme

niteliginde olan mineraller lizerinde durulmustur. Model sonuglar1 incelendiginde
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sadece Enstatit mineralinin karisim_4’de bu 6zellikte oldugu goriilmiistiir (Sekil 6.6).
Ancak; Enstatit mineralinin ¢kelme trendinde goziiktiigii noktalarda SI degeri sifira
cok yakin oldugu icin, bu minerale bagli ¢okelme problemi olmasi c¢ok
beklenmemektedir. Sahada ¢okel minerali olarak yaygin gézlemlenen kalsit ve kuvars
minerallerinin karisim sonrasi SI degisimleri Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de verilmistir.
Biitiin kuyular ayni rezervuardan iirettikleri ve benzer jeokimyasal 6zelliklere sahip
olduklar1 i¢in Enstatit disindaki diger minerallerin SI degerleri boru karisimlarinda
genel olarak lineer degismistir. Bu nedenle, karigim nedeniyle ¢okelme egilimi
kazanan minerale rastlanmamustir. Diger taraftan, kalsit ve kuvars gibi minerallerin SI
degerleri sifirdan biyiiktiir ve hali hazirda sahada c¢okel mineralleri olarak
gozlemlenmektedir. Dolayisiyla, bu minerallerin reaksiyon kinetigi veya saha kupon

kontrolleri dikkate alinarak ek inhibitor enjeksiyonu yapilmasi gerekebilir.
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Sekil 6.6: Yiizey boru hatlarinda karigim neticesinde Enstatit mineralinin SI degerinin degisimi.
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Sekil 6.8: Yiizey boru hatlarinda karigim neticesinde Kuvars mineralinin Sl degerinin degisimi.
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7. RE-ENJEKSIYON KUYUSUNUN JEOKIMYASAL
MODELLENMESI

2013 yilinda Kizildere jeotermal sahasinda ikinci santralin devreye girmesiyle
yeni agilan re-enjeksiyon kuyular1 kullanilmaya baslanmistir. Daha 6nce agirlikl
olarak R2 kuyusundan re-enjeksiyon yapilmaktaydi ancak; ikinci santral tiretmeye
basladigindan beri atil suyun biiyiik bir boliimii, sahanin dogu bélgesinde bulunan re-
enjeksiyon kuyulariyla yerin altina gonderilmektedir (Sekil 7.1). KZD-1
seperatoriinden ¢ikan su fazi, Sekil 7.1°deki sar1 hat tizerinden KZD-2 LP seperatoriine
iletilmektedir. Burada, basing tekrar diisiiriilerek buhar elde edilmekte ve atil su re-
enjeksiyon hattina gonderilmektedir. KZD-1 {iretim kuyularindan gelen ve KZD-1 ana
seperator ile KZD-2 LP seperatorde toplamda iki kez buharlastirilan jeotermal su,
sahada bulunan diger santralleri besleyen iiretim kuyularindan gelen atil suyla re-
enjeksiyon hattinda karigmaktadir. Birbiriyle karismis atil sular, re-enjeksiyon

pompalari araciligiyla re-enjeksiyon kuyularma gonderilmektedir.
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® Re-Enjeksiyon
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Boru Hatt
~—— Re-Enjeksiyon Hatt
—— KZD-1 Gift Faz Uretim
KZD-1'den KZD-2 LP've
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Sekil 7.1: Re-enjeksiyon kuyular1.

2013 yilinda sahada yeni re-enjeksiyon stratejisi uygulanmaya basladiktan belli
bir siire sonra re-enjeksiyon pompa basinglari artmaya ve re-enjeksiyon debileri

diismeye baslamustir (Sekil 7.2).
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Sekil 7.2: Re-enjeksiyon kuyularinda gézlemlenen debi diisiimleri.
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Re-enjeksiyon debilerinin zaman icerisinde diismesi, enjeksiyon bolgesinde
rezervuar basincinin artmasi ve enjektivitenin diismesinden kaynaklanabilecegi gibi,
re-enjekte edilen jeotermal suda ¢okelme karakterinde olan veya rezervuar sartlarinda
bu 6zelligi kazanan minerallerin ¢okelerek rezervuar permeabilitesini azaltmasindan
da ileri gelebilmektedir. Mineral ¢6kelmesinin re-enjeksiyon debi diistimiiyle iliskisini
incelemek i¢in KD32A, KD33 ve KD38A re-enjeksiyon kuyularmin farkl

sicakliklardaki mineral doygunluk indeksleri hesaplanmistir.

Tablo 7.1: Re-enjeksiyon suyunun kimyasi. Birim mg/kg dir.

Re-enjeksiyon

KD32A KD33 KD38A
Kuyusu

TpH (°C) 21.5 21.3 21.4
pH 9.6 9.6 9.6
Alkalinite (HCOs3) 2650.7 2649.8 2651.267
K 158 157 157
Na 1290 1296 1294
Ca 4.43 4.62 4.54
Li 3.9 4 3.9
B 27.1 26.9 26.7
Si 431 424 422
NH,4 3.9 4.1 4.1
Cl 106 107 108
SO, 721 718 719
F 27.2 27.6 27.6
Br 0.5 0.5 0.5
As 1.37 1.35 1.36
P 0.1 0.2 0.2
Al 1.1 1.1 1.1

Kizildere jeotermal sahasinda herhangi bir re-enjekisyon kuyusundan dinamik
basing ve sicaklik Ol¢limii alinmamistir. Bu nedenle, kuyu basinda 105°C olan
jeotermal suyun, re-enjeksiyon kuyusu boyunca sicakliginin nasil degistigi hakkinda
Olciime dayali net bir bilgi bulunmamaktadir. Tez kapsaminda kullanilan re-
enjeksiyon kuyularinin kuyu kesitleri ve statik sicaklik oOl¢iimleri Sekil 7.3’de
verilmigtir. 2010 ve 2011 yillarinda alinan statik sicaklik verilerine gére KD32A ve
KD33"{in taban sicakliklar1 140°C iken, KD38A daha derin bir kuyu oldugu igin taban
sicaklig1 180°C’yi bulmaktadir. Bu sicakliklar, kuyularin ilksel degerleridir. Elbette,
yillardir yapilan re-enjeksiyon neticesinde soguyan kuyu tabanlarinda bugiin bu
sicakliklar1 gormek miimkiin degildir. Ancak; bu sicakliklar, re-enjekte edilen suyun
kuyu civarinda kazanabilecegi maksimum degeri ifade ettigi icin mineral

doygunluklar1 105-180°C araliginda hesaplanmuistir.
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Sekil 7.3: Tez calismasinda kullanilan re-enjeksiyon kuyulari statik sicaklik, stratigrafik kesit ve kuyu dizayni.
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105-180°C sicaklik araliginda kondiiktif 1stnma modeline gore, 32 mineral re-
enjeksiyon boyunca belirli sicakliklarda c¢okelme egilimi kazanmaktadir. Bu
minerallerin ¢oziiniirliikk-sicaklik iligkisi incelendiginde 2 grup mineralin oldugu
gozlemlenmistir. Birinci gruptaki mineraller (Floroapatit, Hidroksiapatit, Kalsit,
Aragonit, Grosular, Psodowollastonit, Whitlockite, Wollastonit) retrograde ¢éziinme
karakterindedirler (Sekil 7.4). Diger bir ifadeyle, ¢oziiniirlikleri sicaklik arttik¢a
azalmaktadir. Birinci gruptaki minerallerden Floroapatit, Hidroksiapatit, Kalsit,
Aragonit ve Grosular kuyu basindan itibaren ¢okelme egilimindedirler ve sicaklik
arttikca bu egilimleri artmaktadir. Psodowollastonit, Whitlockite, Wollastonit gibi
birinci grupta yer alan diger mineraller ise kuyu basinda ¢oziinme egilimindeyken,
sicaklik yaklasik 145°C’ye ulastiginda dengelenmekte, daha yiiksek sicakliklarda ise

cokelme egilimi kazanmaktadirlar.

1. Grup: Retrograde C6ziinen Mineraller
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Sekil 7.4: Retrograde ¢oziinme karakterinde mineraller.

Ikinci grupta yer alan minerallerin hepsi kuyu basinda 105°C’de ¢dkelme
egilimindedir. Ancak; bu gruptaki minerallerin ¢oziiniirliigii sicaklikla beraber arttigi
icin, baz1 mineraller belli sicakliklarda ¢okelme 6zelliklerini kaybederek ¢oziinme
egilimi kazanmakta ve enjeksiyon debisi i¢in bir problem olusturmamaktadir. Bu
ozellikte olan ikinci grup mineraller A kategorisinde toplanmig ve Sekil 7.5°de
verilmistir. Bu kategori disinda olan ikinci grup mineralleri ise B kategorisinde

toplanip Sekil 7.6’da verilmistir. B kategorisindeki minerallerin ¢oziiniirliikleri
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sicaklikla beraber artsa da, 105-180°C sicaklik aralifinda c¢okelme karakterlerini

korumaktadirlar.

2.Grup-A

Doygunluk indeksi (S1}
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Sekil 7.5: Sicaklik arttikca ¢oziiniirliigii artan ikinci grup mineraller.

2. Grup-B
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Sekil 7.6: Sicaklik arttik¢a ¢oziiniirliigii artan ancak ¢okelme egilimini koruyan ikinci grup mineraller.

Kizildere jeotermal sahasinda, herhangi bir re-enjeksiyon kuyusundan alinmis

dinamik basing ve sicaklik verisi olmasa da, 6zellikle uzun siire re-enjeksiyon yapilan
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kuyularda sicakligin ¢ok degismeyecegi on goriilmektedir. Bu 6n goriiye gore,
jeotermal suyun re-enjeksiyon kuyusu boyunca sicakligi 105 °C civarlarinda olacaktir.
Dolayisiyla, birinci ve ikinci grupta yer alan minerallerin 105°C’deki karakterlerinin,
debi diigiimleri agisindan daha anlamli olacag: diisiiniilmektedir. Sekil 7.7°de verilen
105°C’deki SI degerlerine gore, Psodowollastonit, Whitlockite, Wollastonit digindaki
29 mineralin kuyu i¢inde ve kuyuya yakin rezervuar c¢evresinde c¢okelerek
permeabiliteyi azalttigi, bunun sonucunda enjeksiyon debilerinin  distigii

diistiniilmektedir.

Enjeksiyon Sicakhginda (105°C) Mineral Doygunluklari

1.5 4

05 1

Doygunluk indeksi {SI)

Sekil 7.7: Re-enjeksiyon sicakliginda mineral doygunluklari.

Sonug olarak, 32 mineralin doygunluk indeksleri, re-enjeksiyon debilerinde
zamanla gdzlemlenen azalmay: destekler niteliktedir. Ozellikle kuyu i¢i ve kuyuya
yakin rezervuar gevresinde meydana gelebilecek mineral ¢okelmeleri, re-enjeksiyon
debisini dogrudan olumsuz etkilemektedir. Bunun oniine gecilmesi i¢in suyla beraber
CO2q enjeksiyonunun yapilmasi Onerilmektedir. COzg) ile suyun beraber
basilmasiyla, COz(g) rezervuara girmeden kuyu boyunca suda ¢oziinerek (CO2q)) pH’1
diistirecektir. Bunu sonucunda, mineraller rezervuarda ¢okelmek yerine ¢oziinme
egiliminde olacaktir. Boylece hem sahada COz@ emisyonu azalmis hem de kuyuya
yakin rezervuar cevresinde lokal permeabilite artarak re-enjeksiyon debilerinde

azalma engellenmis olacaktir.

106



8. SONUC VE ONERILER

Jeotermal akigskanimn rezervuardan direk Orneklenemedigi durumlarda,
rezervuar karakteristiklerinin tahmin edilmesi ve akiskanmn kuyu boyunca yiizeye
yiikselmesi esnasinda meydana gelen degisimler hakkinda bilgi sahibi olunmasi i¢in
jeokimyasal modelleme kullanilabilmektedir. Bu tez ¢alismasinda, iicretsiz bir yazilim
olan PHREEQC kullanilarak Kizildere jeotermal sahasinda bulunan KZD-1 santralini
besleyen iiretim kuyularinin rezervuar karakteristikleri ve akisikanin jeokimyasal
degisimleri kuyu boyunca modellenmistir. Bunun icin, lokal denge yaklasimiyla
PHREEQC modiillerini kullanan bir is akis1 gelistirilmistir. Bu is akis1 kullanilarak,
toplam ¢Ozlinmiis gaz basinci, ilk gaz kabarcigi olusum derinligi, ¢Oziinmiis
bilesenlerin ilksel rezervuar konsantrasyonlar1 ve mineral doygunluklariin kuyu
boyunca degisimleri gibi siirdiiriilebilir enerji iiretimine katki saglayan parametreler

hesaplanmustir.

Uretim kuyularmmn akiskan kimyas:1 kullanilarak yapilan jeokimyasal
modelleme sonuglarina gore; rezervuarda ¢oziinmiis toplam gaz basinc1 (TGB) 1-2-3-
4 nolu kuyularda 135-160 atm arasinda olup, KZD-1 iiretim kuyularinda 27-57 atm
arasinda degismektedir. Rezervuarda kalsit mineralin ¢okelmesinden kagimmmak igin
tez kapsaminda kullanilan iiretim kuyulari, rezervuar basincini TGB’den asagiya
diistirecek debilerde isletilmememlidir. Dinamik basing ve sicaklik degerleri ile TGB
karsilagtirildiginda rezervuarm sivi fazli (su) oldugu sonucuna varilmaktadir. 1-2-3-4
nolu kuyularin ilgili debileri i¢cin hesaplanan gaz kagis derinlikleri sirasiyla 1597,
1751, 1884 ve 1579 metredir. KD serisi kuyularda gaz kagis derinlikleri 301-477 metre
arasinda degisirken, R6’da 656 metredir. Biitiin kuyularda kapali muhafaza borusu
icerisinde ¢ift faz olugmaktadir. Kuyularin, tezde dikkate alman aymi debilerde

isletilmesi durumunda, inhibit6riin bu derinliklerin altina basilmasi 6nerilmektedir.

1-2-3-4 nolu kuyularda toplam kalsiyumun hesaplanan rezervuar degerleri
3.67- 6.01 mg/kg arasindadir. Bu konsantrasyonlar ve kuyularin giincel buharlagsma
oranlar1  kullanilarak ~ 1-2-3-4  nolu  kuyularda  inhibitér  performansi
degerlendirilmelidir. Ornekleme esnasinda inhibitér kullanilan KZD-1 iiretim
kuyularinda, seperator sartlarinda modellenen ve analiz edilen kalsiyum

konsantrasyonlart1 olduk¢a tutarli ¢ikmistir. Kalsiyum konsantrasyonlarinin
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termodinamiksel olarak beklenen seviyelerde g¢ikmasi inhibitériin KZD-1 iiretim

kuyularda verimli bir sekilde ¢aligtigin1 gostermektedir.

Jeokimyasal model sonuglarmna gore tiretim kuyularinda 16 mineral ¢okelme
egilimi kazanmaktadir. Bunlar; silika polimorflari, amfibol, serpantin, piroksen,
karbonat ve fillosilikat grubu minerallerdir. aH*, aMg*?, aSiO,, aHCO3, aCa*?, aH,0
aktiviteleri ve sicaklikta meydana gelen degisimler bu mineralleri doygun hale
getirmektedir. Bu minerallerin reaksiyon kinetikleri yavas oldugu i¢in modelleme
asamasinda denge reaksiyonlarma dahil edilmemislerdir. Ancak; bu mineraller
termodinamik acidan ¢okelme egilimine sahiptirler ve 6zellikle yiizey ekipmanlarinda
akis hizinin yavasladigi yerlerde ¢dokelme ihtimalleri bulunmaktadir. Kizildere
jeotermal sahasi i¢in inhibitor tiiriine karar verilirken veya inhibitor test edilirken bu
silikatlarin potansiyel ¢okel mineralleri olabilecegi gz oniinde bulundurulmalidir.
Siirdiiriilebilir enerji liretimi i¢in kalsitin yaninda, bu 16 mineralin de ¢okelmesini

engelleme kabiliyetine sahip inhibit6r tercih edilmesi 6nerilmektedir.

PHREEQC.dat veri tabanmin igindeki CO2g) Ve H20( fazlarmin Peng-
Robinson denklemleri i¢in gerekli olan parametreleri (Tcr, Pcr, ), LLNL.dat veri
tabaninda ilgili yerlere aktarilarak modifiye veri taban1 (LLNL*.dat) olusturulmus ve
bu caligmada kullanilmistir. Seperatér sartlarinda model ve analiz sonuglari
karsilastirildiginda, %B.O., pH ve CO2’in molar fraksiyonlarinin tutath oldugu ancak;
kalsiyum konsantrasyonlarinin birbirinden farkli olduklar1 gézlemlenmistir. Bu durum
sunu gostermektedir; kaynama, gaz kacgisi ve pH’a baghh gelisen tiirlesme
reaksiyonlarinin kinetigi, her bir basing ve sicaklikta lokal denge varsayimina yetecek
kadar hizlidir. Ancak; kuyu i¢i kalsit ¢okelimi modellenirken lokal denge varsayimi

yerine debi, zaman ve reaksiyon kinetigi dikkate alinmalidir.

Yiizey eckipmanlarinda mineral ¢okelim trendlerindeki degisimlerin
belirlenmesi ve gerekli olmasi durumunda ek inhibitdr enjeksiyon noktalarinin 6n
goriilmesi amactyla, jeotermal akigkani ylizeyde KZD-1 santralinin ana seperatoriine
tagtyan boru hattinda gerceklesen karisimlar jeokimyasal modellenmistir. Model
sonuglar1 incelendiginde sadece Enstatit mineralinin karisim 4’de doygun oldugu
gozlemlenmigtir. Enstatit mineralinin ¢okelme trendinde goziiktiiglii noktalarda SI
degeri sifira ¢cok yakin oldugu i¢in, bu minerale baglh ¢okelme problemi olmasi ¢ok

beklenmemektedir. Sahada ¢okel minerali olarak yaygm gozlemlenen kalsit ve kuvars
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minerallerinin karigim sonrasi SI degisimleri sifirdan biiyiiktiir. Biitiin kuyular ayn1
rezervuardan iirettikleri ve benzer jeokimyasal 6zelliklere sahip olduklari i¢in Enstatit
digindaki diger minerallerin SI degerleri boru karigimlarinda genel olarak lineer
degismistir. Bu nedenle, karisim nedeniyle ¢Okelme egilimi kazanan minerale

rastlanmamustir.

2013 yilinda sahada yeni re-enjeksiyon stratejisi uygulanmaya basladiktan belli
bir siire sonra re-enjeksiyon pompa basinglari artmaya ve re-enjeksiyon debileri
dismeye baslamistir. Re-enjeksiyon debilerinin  zaman igerisinde diismesi,
minerallerin ¢okelerek rezervuar permeabilitesini azaltmasindan ileri gelebilecegi goz
oniinde bulundurulmus ve mineral doygunluklarinin re-enjeksiyon debi diisiimiiyle
iliskisi incelenemistir. KD32A, KD33 ve KD38A re-enjeksiyon kuyularinin farklh
sicakliklardaki mineral doygunluk indeksleri hesaplanmustir. 105-180°C sicaklik
araliginda kondiiktif 1sinma modeline gore, 32 mineral re-enjeksiyon boyunca belirli
sicakliklarda ¢okelme egilimi kazanmaktadir. Bu minerallerin ¢6ziliniirliik-sicaklik
iligkisi incelendiginde 2 grup mineralin oldugu gozlemlenmistir. Birinci gruptaki
mineraller (Floroapatit, Hidroksiapatit, Kalsit, Aragonit, Grosular, Ps6dowollastonit,
Whitlockite, Wollastonit) retrograde ¢oziinme karakterindedirler. ikinci grupta yer
alan minerallerin hepsi kuyu basinda 105°C’de ¢okelme egilimindedir. Ancak; bu
gruptaki minerallerin ¢ozlniirliigli sicaklikla beraber arttig1 i¢in, baz1 mineraller belli
sicakliklarda c¢okelme oOzelliklerini kaybederek ¢oziinme egilimi kazanmakta ve
enjeksiyon debisi i¢in bir problem olusturmamaktadir. Bu 6zellikte olan ikinci grup
mineraller A kategorisinde toplanmistir. Bu kategori disinda olan ikinci grup
minerallerin ¢oziiniirliikleri sicaklikla beraber artsa da, 105-180°C sicaklik araliginda
¢cokelme karakterlerini korumaktadirlar. Birinci ve ikinci grupta yer alan minerallerin
105°C’deki karakterlerinin, debi diistimleri acisindan daha anlamli olacagi
diisiiniilmektedir. 105°C’deki SI degerlerine gore, Psddowollastonit, Whitlockite,
Wollastonit disindaki 29 mineralin kuyu i¢inde ve kuyuya yakin rezervuar ¢evresinde
cokelerek permeabiliteyi azalttigi, bunun sonucunda enjeksiyon debilerinin diistiigi

diistiniilmektedir.

Re-enjeksiyon kuyularinda mineral ¢okelmesine bagli debi diisiimlerinin
oniline gecmek i¢in suyla beraber CO2(g enjeksiyonunun yapilmasi dnerilmektedir.

COg(g) ile suyun beraber basilmastyla, COz(g) rezervuara girmeden kuyu boyunca suda
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¢oziinerek (COz@q) pH’1 diislirecektir. Bunu sonucunda, mineraller rezervuarda
cokelmek yerine ¢oziinme egiliminde olacaktir. Boylece hem sahada CO2(g) emisyonu
azalmis hem de kuyuya yakin rezervuar cevresinde lokal permeabilite artarak re-

enjeksiyon debilerinde azalma engellenmis olacaktir.

Sonug¢ olarak, jeokimyasal modelleme c¢aligmalariyla siirdiiriilebilir enerji
iretimine katki saglayan parametreler hakkinda bilgi sahibi olunmakta ve
problemlerin  giderilmesi  veya  Onlem  alinmast  konusunda  strateji

gelistirilebilmektedir.
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10. EKLER

EK A

Fublic Class Forml

mermermmmmeemeem=e===5abit Tanimlamalaple-e-ceccceccem e e mmem

Const R_H20 As Single = B.4E15 kS (kg.K)
Const R_CO2 As Single = @.1BB% ki (kg K)
Const T_cr_H20 As Single = £47.1 "Kelvin
Const T_cr_CO02 As Single = 384.2 "Kelvin
Const P_cr_H20 As Single = 22868 "kpa
Const F_cr_CO2 As Single = 7358 "kpa

R e -y k- - - e

Dim temperature As Single "Celcius girilen deger Kelvine dénilstirllecek!
Dim P_COZ2 As Single ‘bar girilen deger kpa'a donlstiridlecek!

Dim F_H20 As Single ‘bar girilen deger kpa'a donlstiridlecek!

Dim n_CO2 As single "Hesaplama sonucunda bulunacak CO2'nin moll
Dim n_H20 as Single ‘Hesaplama sonucunda bulunacak H20'nun molld

Dim sonue As Single

Frivate Sub Buttonl_Click(sender As System.Object, e As System.Eventargs) Handles Buttonl.Click
an Error GoTo Aciklama
temperature = 273.15 + TextBox_Temp.Text
P_CO2 = TextBox_PCOZ.Text * 188
P_H20 = TextBox_PH20.Text * 1@@

e mmememsmememmmsmmesmmmann s nannnnnn (B3] BAGemmemmmmmm e

n_C02 = (1 / (R_CO2 * temperature / F_CO2)) / 44.81

n_H20 = (1 / (R_H20 * temperature / P_H20}) / 18.815

sonuc = P_CO2 / P_H20

TextBox_IdealGas.Text = sonuc.ToString("n3") 'Virgillden sonra 3. basamaga kadar gosteriyor!
TextBox_nC02_Ideal.Text = n_C02

TextBox_nH20_Ideal.Text = n_H20

B et = L - - T N -

n_toz = (1 / VanDerWaals_Solwer(P_C02, T_cr_C02, P_cr_CO2, R_CO2, temperature)) / 44.81

n_H20 = (1 / VanDerWaals_Solver(F_H20, T_cr_H20, P_cr_H20, R_H20, temperature}) / 18.815

sonuc = n_C02 / n_H20

TextBox_kWanDerWaals. Text s sonuc. ToString("n3") ‘'Virgidlden sonra 3. basamaga kadar gisteriyor!
TextBox_nCO2_Waals.Text = n_CO02

TextBox_nH20_Waals.Text = n_H20

B -1 1 i B e - e T R T

n_toz = (1 / RedlichKwong_Solver(F_C02, T_cr_C02, F_cr_CO2, R_COZ, temperature)) / 44.81

n_H20 = (1 / RedlichKwong_Solver(F_H20, T_cr_H20, F_cr_H20, R_H20, temperature)) / 18.815

sonuc = n_C02 / n_H20

TextBox_RedlichKwong.Text = sonuc.ToString("n3") ‘'viergillden sonra 3. basamaga kadar gosteriyor!
TextBox_nCO02_Redlich.Text = n_CO2

TextBox_nH20_Redlich.Text = n_H20

'esssssssssssssssssssssssssessssssnassRR011CheKWONEeS0AVRs sas s snasnasnanasnasanssnsnnsnnnnn
n_C02 = (1 / Redlich_Kwong_Scave_Solver(F_CO02, T_cr_CO02, F_cr_CO2, R_CO2, temperature, ©.225)) / W
44 .81
n_H20 = (1 / Redlich_Kwong_Scave_Solver(F_H20, T_cr_H20, P_cr_H20, R_H20, temperature, ©.344)) / W
18.815
sonuc = n_C02 / n_H20
TextBox_Soave.Text s sonuc.ToString("n3™) ‘'virgillden sonra 3. basamaga kadar gisteriyor!
TextBex_nCO2_Scave.Text = n_CO02
TextBox_nH20_Soave.Text = n_H20
B - - e 5 T e T R T
n_Co2 = (1 / Peng_Robinson_Solver(P_C02, T_cr_CO2, F_cr_C02, R_COZ, temperature, ©.2258)) / 44.61
n_H20 = (1 / Peng_Robinson_Solwver (F_H2O0, T_cr_H20, F_cr_H20, R_H20, temperature, ©.344)) / 18.815
sonuc = n_CO02 / n_H20
TextBox_PengRobinson.Text = sonuc.TeString("n3") ‘virgllden sonra 3. basamaga kadar gosteriyor!
TextBox_nCO2_Peng. Text = n_CO2
TextBox_nH20_Peng. Text = n_H20
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Aciklama:
If Err.Number <» & Then
MsgBox ("Girilen degerlerde Hata wvarl")
End If

End Sub

Frivate Function VanbDerwWaals_Solver(F As Single, Tcr As Single, Pcr As Single, R As Single, T As "4
Single)
‘Burada van der waals denklemi v icin newthon iterasyonu kullanilarak cdzidlmektedir!

Dim v As Single 'koéki bulunacak parametre

pim fw, dfv, oran, fark As Single

Dim 1 As Integer = @ 'iterasyon sayisi. Bilgl icin...

veR*T /P 'initial guess icin ideal gaz denklemi kullaniliyor!

Dim a As Single = 27 * R ~ 2 * Ter *~ 2 / (B4 * Pcr)
Dim b As Single = R * Tcr / (B * Pcr)

Do
fysPFP*v+a,/v-a*b/v*2-R*T-F*b
dfv s P -3 /v *2+2*a*b/v*3
oran = fv / dfv
fark = v = oran
v o= fark
iwis+ 1l
If i = 188 Then
MsgBox( "iterasyon 188'e ulasti! Hata : " + fv.ToString("nd"})
Return v
End If
Loop While Math.Abs(fv) > 18 * -4

Labkel_iter.Text = "Iteration: " & i
Return w
End Function

Frivate Function RedlichKwong_Solver(F Az Single, Tcr As Single, Fcr As Single, R As Single, T As "4
Single})
'Burada Redlich-kKwong denklemi v icin newthon iterasyonu kullanilarak cozilmektedir!

Dim v As Single 'kéki bulunacak parametre

pim fv, dfv, oran, fark As Single

Dim i As Integer = 8 ‘iterasyon sayisi. Bilgl icin...

veR*T /P ‘initial guess icin ideal gaz denklemi kullaniliyor!

Dim a As Single = B.42748 * R ~ 2 * Ter » 2.5 / Pep
Dim b As Single = B.BEEE4 * R * Tecr / Por

Do
fymy "3 av* b 2=yv"2*R*T /Pav*(R*T*h/P-a/j(P*T "8.5))-a*b/u
(P*Tn"@.5)
dfy = 3 #y 2 3 - b "2 -3*y*R*T /P-R*T*b,/P-R*T*b/P+a*(1-5b)/ (P
*T 4 @.5)
oran = fv J dfv
fark = v - oran
v o= fark
iwis+l
If 1 = 188 Then
MsgBox( “Iterasyon 18@'e ulasti! Hata : " + fv.TeString("na"})
Return w
End If
Loop While Math.Abs(fv) » 18 ~ -4

Label_iter.Text = "Iteration: " & i
Return v
End Function

Frivate Function Redlich_Kwong_Scave_Solver(F As Single, Tcr As Single, Pcr As Single, R As Single, T
As Single, Acentric As Single)
‘Burada Redlich_kKwong_Scave denklemi v icin newthon iterasyonu kullanilarak coziulmektedir

Dim v As Single “kékil bulunacak parametre
Dim fv, dfv, oran, fark As Single
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Dim
v om

Dim
Dim
Dim
sy~ 2

Do

i As Integer = @ ‘iterasyon sayilsi. Bilgl icin..
R*T /P 'initial guess icin ideal gaz denklemi kullaniliyor!

a As Single = P.42748 * (R * Ter) » 2/ Per
b As Single = B.88664 * R * Ter [/ Per
alfa As Single = (1 + (B.48 + 1.574 * Acentric - B8.176 * Acentric * 2) * (1 - (T / Ter) * 8. o

a *alfa/F)-a*alfa*b/FP

fumy "3 -y "3 EFRFTJP-v* (b2 -
- +a®*alfa/ P

dfy = 3 %y 2 3 -2 %y *R*T /P b3

oran = fv J dfv

fark = v - oran

v o= fark

iwis+l

If 1 = 188 Then
MsgBox( “Iterasyon 18@'e ulasti] Hata : " + fv.TeString("na™})
Return w

End If

R*T*hb /P
R*T*hb /P

Loop While Math.Abs(fv) » 18 ~ -4

Label_iter.Text = "Iteration: " & i
Return v
End Function

Frivate

Function Peng_Robinson_Solver (P As Single, Ter As Single, Per As Single, R As Single, T As "4

Single, Acentric As Single)
'Burada Peng_Robinson denklemi v icin newthon iterasyonu kullanilarak cozidlmektedir!

Dim v As Single "kdkil bulunacak parametre

Dim fv, dfv, oran, fark As Single

Dim i As Integer = @ ‘iterasyon sayisi. Bilgi igin...

veR*T /P 'initial guess icin ideal gaz denkleni kullaniliyor!

Dim a As Single = ©.457235 * (R * Ter) ~ 2 / Per

Dim b As Single = B.877756 * R * Tcr / Fcr

Dim alfa Az Single = (1 + (B.37464 + 1.54226 * Acentric = B8.28992 * Acentric = 2) * (1 = (T / Ter)w
N3V ]

Do

fvew*3svr2*(b-R*T/P)-v*(3*b*2+R*T*2*b/P-a*alfa/P)+bw

“3+(R*T*b~2-a*alfa*b) /P

dfv = 3 * v » 2 42 * v *(b-R*T/F)=-3*%h*2-R*T*2*hbh/FP+a*alfa/F
oran = fv / dfv
fark = v - oran
v o= fark
imis+ 1l
If i = 188 Then
MsgBox( "iterasyon 18@'e ulasti! Hata : " + fv.ToString("nd™"}))
Return v
End If

Loop While Math.Aabs(fv) » 18 ~ -4

Label_iter.Text = "Iteration: " & i
Return v
End Function

Frivate
Click

Sub Button_Kapat_Click(sender As System.Object, e As System.EventArgs) Handles Button_Kapat. w

Me.Close()

End Sub

End Class
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