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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

AFYONKARAHISAR JEOTERMAL ISITMA SiSTEMINDE OLUSAN
KABUKLASMA VE KOROZYON PROBLEMLERININ TESPITi VE
COZUM ONERILERI

Sinem EROL

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Aysel BUYUKSAGIS

Akiskanin kimyasal igerigine bagli olarak olusan kabuklagma ve korozyon, jeotermal sistemlerin
isletilmesinde karsilasilan 6nemli sorunlardan biridir. Bu galismada jeotermal 1sitma sisteminde olugan
korozyonu ve kabuklagmay1 6nlemek i¢in korozyon inhibitorii olarak pentasodyum trifosfat (NasP;0y),
maleik anhidrit (C4H,0;) 1,3-benzendisulfonik asit di sodyum tuzu (C¢H4Na,O4S,) bilesikleri
caligilmistir. Caligma sicakliklar jeotermal akiskanin sicakliklari olan 60, 25 ve 85 °C segilmistir.
Inhibitér derisimleri 107, 102,107 ve 10* M olarak secilmistir. Deneysel sonuglara gore inhibitdr
derisimi azaldik¢a % inhibisyon miktar1 artmaktadir. Bu da sistemde korozyonun azaldigim
gostermektedir. Inhibitor eklendikge korozyon potansiyelleri daha pozitif degerlere kaymasi
inhibitorlerin anodik inhibitor olarak etkidigini géstermektedir. Jeotermal suya inhibitér eklenmeden ve
eklendikten sonra pH, gerilim, iletkenlik, toplam sertlik ve CaCO; miktari, ¢oziinmiis kati madde
(TDS), tuzluluk (salt) analizleri yapilmistir. Bu analizlere gore pH degerinin 7’den yiiksek olmast
korozyon yapict agresif iyonlarin azaldigini, gerilim degerleri inhibitdr derisimi arttikca daha pozitif
potansiyellere kaymasi inhibitdrlerin anodik inhibitér olarak etkidigini, iletkenlik degerlerinin de
inhibitér derisimi azaldik¢a azalmasi korozyonun yavasladigini gostermektedir. Jeotermal akiskanin
pH, TDS ve M alkalite degerlerinden Ryznar kararlilik indeksi ve Langelier doymusluk indeksleri
hesaplanmustir. Indeks degerleri jeotermal akiskamin korozif ve kabuk yapici &zellikte oldugunu
gostermistir. SEM-EDX ve metal mikroskobu goriintiileri inhibitdrlerin ylizeyde bir film olusturarak
korozyon ve kabuklagsmayi engelledigini gostermektedir. IC ve ICP-OES analizleri jeotermal akiskanin

Na-Cl-HCOj; yapisinda oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Jeotermal akiskan, kabuklasma, korozyon, inhibitdr, indeks



ABSTRACT
Msc. Thesis

FORMATION of DEPOSIT and CORROSION PROBLEMS DETERMINE and
to PROPOSES of SOLUITON in AFYONKARAHISAR GEOTHERMAL
HEATING SYSTEM

Sinem EROL

Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Ass. Prof. Dr. Aysel BUYUKSAGIS

The formation of deposit and corrosion, which was formed depending on the chemical composition of
the geothermal fluid, is one of the most serious problems at the geothermal systems. In this study,
maleic anhidrit (C4H,0;) 1,3-benzendisulfonic acid di sodium salt (CsH;Na,O4S,), pentasodium
triphosphat (NasP;019) were carried out as corrosion inhibitor in order to prevent corrosion and scale of
Afyonkarahisar’s Geothermal Heating System. 60°C, 25°C and 85°C, which were the temperatures of
geothermal fluid, were choiced as studying temperatures. The inhibitor concentrations were choiced as
107, 10'2,10'3 and 107 M. According to experimental results as inhibitor concentration decreases, %
inhibition increases. This show that corrosion decreases in system. The fact that corrosion potential
shifts to more positive potential as a result of addition of inhibitor shows that these inhibitors effected as
anodic inhibitor. The level of pH, potential, conductivity, total hardness and CaCOs; , dissolved solid
substance (TDS) and salt were analyzed before the adding inhibitor into geothermal fluid and after the
addition of inhibitor into it. According to these analyses, increasing pH level more than 7 indicates that
constructive aggressive ions (H' ) decrease. And also it shows that as the shifting of potential values to
more positive potentials as a result of inhibitor concretion, inhibitors effected as anodic inhibitor.
Furthermore the decreasing of conductivity values as a result of the decreasing of inhibitor concretion
shows that corrosion slows down. Water samples that are taken off Afyonkarahisar Geothermal Heating
System are measured pH,total dissolved solid matter (TDS), total hardness. Ryznar and Langelier
Indexes are calculated as a result of these measurements. The values of index show that geothermal
fluid is corrosive and scale properties. The results of XRD analysis shows that there has been the
deposit of CaCO; in geothermal heating system. Images of SEM-EDX and metal microscopy were
showed that inhibitors prevented corrosion and scale formation are forming a film on surface.

Key Words : Geothermal fluid, scale, corrosion, inhibitor, index
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

1. Simgeler

Ba Anodik tafel egimi

Be Katodik tafel egimi

Cinhibitérlii Inhibitorlii ortamdaki derigim

Cinhibitsrsiiz Inhibitorsiiz ortamdaki derisim
Korozyon potansiyeli

Ecor

F Faraday sabiti

icor Korozyon hizi

M Metal

N S6z konusu metalin ¢ozeltiye gegme degeri

pH pH degeri
Polarizasyon direnci

R,

T Sicaklik

AE Potansiyel farki

Al Akim farki

At Zaman aralig1

Am Kiitle kaybi1

0 Kaplanma kesri



2. Kisaltmalar

AFJET Afyon Jeotermal Tesisleri Sanayi ve Ticaret A.S

DKE Doygun kalomel elektrot

EDX Enerji dagilimli X 1ginlar

EN Elektrokimyasal giiriiltii

GKC Gerilimli korozyon catlaklar

HA Harmonik analiz

IC Iyon kromotografisi

IC-OES Es zamanl1 indiiktif eslesmis plazma-optik
emisyon spektrometresi

LSI Langelier doygunluk indeksi

RSI Ryznar kararlilik indeksi

SEM Taramal1 elektron mikroskobu

TDS Toplam ¢6ziinmiis madde miktari

TS Tiirk standartlart

ZRA Sifir direng ammetry

XRD X-151m1 kirmimi
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1. GIRiS

Jeotermal uygulamalarda, akiskanin kimyasal igerigine bagli olarak olusan

kabuklasma ve korozyon, sistemlerin isletilmesinde karsilasilan Onemli
sorunlardir. Jeotermal enerji; yeni, tekrarlanabilen, stirdiiriilebilen, ¢cevre dostu ve
yerli bir enerjidir. Fosil ve diger yenilebilir enerji kaynaklarinin igerisinde en
temiz ve en ucuz enerji kaynagi jeotermaldir. Tiirkiye’de jeotermal akigkanlarin
baslica kullanim alan1 merkezi konut 1sitmaciligi ve kaplica amaclh kullanimidir.
Jeotermal uygulamalar hicbir sekilde yangin, patlama, zehirleme gibi riskler
tasimazlar. Tirkiye jeotermal potansiyel acisindan Diinyanin 7. {ilkesidir.
Jeotermal elektrik disi uygulamalarda ise Diinyanin 5. iilkesi konumundadir
(Mertoglu  2000). Jeotermal sistemlerde entegrasyonun yani, jeotermal
akiskanlarin cesitli sicaklik kademelerine gore farkli alanlarda degerlendirilmesi,

jeotermal yatirimlar1 daha ekonomik hale getirmektedir (Ozbek 2000) (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 Entegre jeotermal degerlendirme akim semasi (int.Kyn.1)

REEMLJIEX SN
HLIFUISL

Metal yiizeylerin korozyonu ve kabuklasma prosesi jeotermal akiskanin
kullanildig1 sistemlerde en 6nemli problemlerdendir (Lienau ve Rafferty 1986,

Corsi 1986). Korozyon kinetigi ve mekanizmasi yapr malzemesi kadar ¢evrenin



fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine de baglidir. Jeotermal sistemlerde biitiin
korozyon tiirleri olusur, her birini 6nceden tahmin etmek zordur. Jeotermal
akiskan icinde bulunan kimyasal tiirler metalin korozyonu belirlenmektedir.
Bunlar; ¢6ziinmiis oksijen, hidrojen iyonlari, kloriir iyonlari, H,S, CO, ve NHs tir
(Corsi 1986, Ungemach ve Turon 1988). Kabuklagsma jeotermal su kullanimi
sirasinda ortaya cikan, tesis veya sistemlerin Omriinii, verimliligini etkileyen
onemli olusumlardandir. Gazlagma, buharlagsma ve sogumaya bagli olarak ortaya
cikan kabuklagsmanin ana sebebi CaCOs’in goreceli ¢oziinmezligidir. Kabuk
olusum mekanizmasinin bilinmesi ve 1iyi anlagilmasi buna karst alinacak
Onlemlerin ve temizleme metotlarinin se¢iminde Onemlidir (Corsi 1986).
Jeotermal sistemlerde korozyon ve kabuklagmay: kontrol etmek i¢in ¢ok sayida
metot test edilmistir. Bunlardan en etkin olanlar1 inhibitor kullanimi, pH ve CO,
kismi basmcim kontrol ederek COs* /HCO;™ dengesini korumak ve periyodik
temizlemedir (Pieri vd. 1989, Parlaktuna ve Okandan 1989, Gautier ve Goyeneche
1990). inhibitdr kullanimi teknik ve ekonomik olarak énem kazanmustir (Batis vd.
1997). Bu ¢alismanin amac1 1sitma kaynagi olarak jeotermal akiskanin kullanildig:
Afyonkarahisar sehir i¢i 1sitma sebekesindeki korozyon ve kabuklasma olaylarinin
nedenlerini ve egilimlerini; su analizleri, XRD (X-1s1mn1 kirinimi) yontemi,
elektrokimyasal yontem, SEM-EDX (Taramali elektron mikroskobu- Enerji
dagilimli X 1simnlar1), IC (Iyon Kromotografisi), IC-OES (Es Zamanl Indiiktif
Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi), metal mikroskobu, Langelier
doygunluk indeksi ve Ryznar kararlilik indeksini kullanilarak belirlemektir.
Ayrica ticari olarak kullanilan P3 Ferrofos 8402 inhibitoriine alternatif
inhibitorlerle caligmalar yapmaktir. Jeotermal suda P3 Ferrofos 8402 ticari
inhibitdr kullanilmaktadir. Inhibitor jeotermal toplama havuzuna ton basma 10 ml
olacak sekilde dozajlanmaktadir ve 48 saat etkinligini siirdiirmektedir. Bu
calismada jeotermal 1sitma sisteminde olusan korozyonu ve kabuklasmay1
onlemek icin korozyon inhibitdrii olarak pentasodyum trifosfat (NasP;0y),
maleik anhidrit (C4H,03;) 1,3-benzendisulfonik asit di sodyum tuzu
(C¢H4NayO6S,) bilesikleri kullanilmistir. Calisma sicakliklari jeotermal akigkanin
sicakliklari olan 25, 60 ve 85 °C secilmistir. inhibitér derisimleri 10, 107 107 ve

10* M olarak segilmistir. En iyi inhibisyon gosteren inhibitdr derisimlerinde



AF11+ 10 M C4H,05+ 102 M CgHyNa,06S, + 10° M NasP;0,9, AF11 + 102 M
CsHuNa,O4S, + 10° M NasP3;0;9 ve 10*M olacak sekilde karma inhibitor

karisimlari ve ticari inhibitorle ¢alisilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Korozyonun Tanimi

Genel olarak 6zdeklerin (maddelerin), 6zel olarak metal ve alasimlarin g¢evrenin
cesitli etkileriyle kimyasal ve elektrokimyasal degisme veya fiziksel ¢ozlinme
sonucu bozunmasina korozyon denir (Uneri 1998). Bugiin igin korozyon kavrami
sadece metal ve alagimlarin kimyasal ya da elektrokimyasal yollarla bozunmalari
icin kullanilmaktadir. Endiistride kullanilan metaller dogadaki bilesiklerinden
cesitli kimyasal ve fiziksel islemlerle iiretilir, ancak biitiin metaller termodinamik
yasalarina uyarak dogadaki en kararli bilesiklerine donlisme egilimi gdsterirler,
yani korozyona ugrarlar. Enerji ve emek sarf edilerek giigliikkle elde edilen

metaller dogal yapilarina ¢ok kolay donerler (Erbil 1984).

Korozyon tepkimesinin elektrokimyasal yoldan yiiriiyebilmesi i¢in; potansiyel
farki, elektronik ve elektrolitik iletkenler arasinda yiik transfer reaksiyonu ve
siirekli bir akim iletimi yolu kosullarinin bir araya gelmesi gerekir. Korozyon
tepkimeleri, cogu metallerin termodinamik kararsizligir sonucu (Au, Pt, Ir ve Pd
gibi soy metaller disinda) veya kiigiik dis akimlarin etkisiyle yliriidiigiinden bir
potansiyel farki olusmaktadir. Metal korozyonu ister anodik ister katodik tepkime
ile denetlensin, ¢ogu hallerde hiz, yiik aktarim basamag ile sinirlanir. Metal
iyonlar1 olustugu zaman elektrik devresi tamamlanarak siirekli bir akim yolu

saglanmis olur (Aksiit 1982).

Korozyonda anodik reaksiyon, metalin kendi iyonlarina yiikseltgenmesi olup

genel olarak asagidaki sekilde gosterilir:

M — M"" +né (2.1)
Korozyonda yiiriiyen degisik katodik reaksiyonlar vardir. Asitli ortamlarda;

2H +2¢ — H, (2.2)

0, + 4H" + 46 —-2H,0 (2.3)

Notr ve alkali ortamlarda ise, suyun indirgenmesi,

2H,0 +2¢ —20H + H, (2.4)



oksijen indirgenmesi,

0, + 2H,0 + 4é— 40H

Metal iyonu indirgenmesi,

Mn+ + 76 — M(n-z)+

ve metal ¢cokmesi reaksiyonundan olusur

M™ +né > M

(2.5)

(2.6)

2.7)

Jeotermal suda onemli olan korozyon yapicilar hidrojen iyonu, kloriir iyonu,

hidrojen siilfiir, karbondioksit, oksijen ve demirdir. Bunlarin etkisi 6zet olarak

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Jeotermal 1sitma sistemlerinde korozyon yapici elemanlar ve

etkileri (Cakir 2005)
Korozyon yapici Etkisi
Oksijen 50 ppb lizerinde oyulma yapar
pH pH =8 olursa korozyon hizi azalir
CO,™ pH degerini diisiiriir, korozyonu arttirir
H,S Katodik polarizasyonu engeller, GKC’yi arttirir
Sicaklik Artis1 hasar1 hizlandirir
CI iyonu GKC’yi ve genel korozyonu tesvik eder

2.2 Jeotermal Su Sistemlerindeki Korozyon Tiirleri

Jeotermal su sistemlerde pek ¢ok farkli korozyon olay1 gdzlemlenmistir. Diisiik ve

orta dereceli jeotermal su sistemlerde ¢ogunlukla olusan korozyon tiirleri agagida

verimigtir.

a) Cukurcuk korozyonu: Korozyon sonucu bir metal yiizeyinde delikgikler,

cukurcuklar olusursa bu tip korozyona cukurcuk korozyonu (pitting) ya da



karincalanma denir. Cukurcuk korozyonu gizlice olusan ve en yikici korozyon

tiriidiir. Cukurcuklar genel olarak yergekimi dogrultusunda biiytimektedir.

b) Erozyon korozyonu: Ozellikle boru sistemlerinde ¢ok rastlanan korozyon
tipidir. Su i¢inde hareket halindeki birgok yapida kendini gosterir. Ortamda kat1

parcaciklarin varligi korozyon hizin1 daha da arttirir.

¢) Gerilimli korozyon catlaklar1 (GKC): Korozif ortamda bulunan makine
pargalar1 ve metal yapilarin ¢ogu mekanik gerilim altindadir. Gerilimli korozyon
catlamasi, dis ya da i¢ gerilim kuvvetleri ile yerel korozyonlarin ortak etkisi
sonucu olusur. Gerilimli korozyon ¢atlamasi sonucu catlak, genisler ve metal
kirilir. Gerilimli korozyon catlamasina etkiyen en 6nemli etkenler sicaklik, ¢ozelti

bilesimi, metal bilesimi, gerilim ve metalin yapisidir.

d) Homojen dagilimh korozyon: Metal yiizeyinde esdeger siddette olusan
korozyon tiiriidiir. Atmosferde birakilan bir metal genellikle homojen bigimde
korozyona ugrar. Mekanik agidan en az zararli olan korozyon c¢esidi homojen
korozyondur. Ciinkii metal delinmeden ve kirilmadan uzun siire isletmede

kalabilir.

e) Mikrobiyolojik korozyon: Bazi topraklarda metalleri kimyasal ya da
elektrokimyasal olarak etkileyen bakteri ve mikroorganizmalar bulunabilir.
Bakteriler icerisinde en tehlikeli olani, siilfat indirgeyen bakterilerdir. Bu
bakteriler, topraktaki siilfatlar1 indirgeyerek, demir alasimlarini ¢ok c¢abuk

etkiledigi bilinen H,S’1 serbest hale gegirirler.

f) Galvanik korozyon: Korozif ya da iletken bir ortama birbirine benzemeyen iki
metal daldirilirsa aralarinda genellikle bir potansiyel farki dogar. Boyle iki metal
birbirlerine bir iletkenle baglandigt zaman ya da baska tiirli birbirlerine
baglanirlarsa bu potansiyel farki altinda elektronlar birinden digerine dogru akar.
Korozyona karsi dayanci az olan metalin korozyonu baglanmamis duruma oranla
genellikle artar ve daha dayangli olanin korozyonu azalir. Az dayangli metal anot,

daha dayancli metal katot olur. Bu tip korozyonlarda katot ya hi¢ korozyona



ugramaz ya da c¢ok az korozyona ugrar. Elektrik akimi birbirine benzemeyen
metallerle ilgili oldugundan bu tip korozyona galvanik korozyon ya da metal ¢ifti

korozyonu denir.

h) Taneler arasi korozyon: Heterojen yapidaki alagimlarda, taneler arasi sinir
cizgilerinde metallerden biri digerine gére daha diisiik derisimde bulunur. Bu

nedenle sinir ¢izgileri korozyon i¢in uygun bir ortam olusturur.

1) Aralik korozyonu: Percin, civata, conta gibi alti ortiilii yiizeylerde ve
araliklarda meydana gelen O6nemli bir korozyondur. Aralik korozyonunun
meydana gelmesi i¢in aralifin ¢ozeltinin girebilecegi kadar genis, fakat durgun

¢ozeltiyi tutabilmesi i¢in uygun darlikta olmalidir (Uneri 1998).

2.3 Demirin Korozyon Mekanizmasi

Bir metal korozif ortama konuldugunda ii¢ sekilde davranabilir; korozyona
ugrayabilir, ¢Ozeltiden hi¢ etkilenmez (bagisiklik) veya pasiflesebilir. Eger
korozyon meydana geliyorsa metalin ¢ozeltiye ge¢me olayr gerceklesecektir.
Bagisiklik kosulu durumunda metal potansiyeli, metalin ¢ozeltiye gegmesini
Onleyecek kadar diistiktiir. Pasiflesmede metalin potansiyeli, metalin iizerini
koruyucu bir film tabakasi olusturacak kadar artar. Bu koruyucu film ¢evre ile
direkt temas1 dnlemektedir (Bayramoglu 2000).

Demirin diisiik sicakliklarda su buhar1 atmosferindeki korozyonu sulu korozyon

iken;
Fe +2H,0 — Fe (OH), + H, (2.8)
Ayn1 metalin yiiksek sicaklikta su buharindaki korozyonu kuru korozyondur.
Fe+H,0O — FeO+H,; (2.9)

Demirin korozyonunda asagidaki elektrokimyasal tepkimeler meydana gelir;
Anodik tepkime:
Fe (katr) - Fe o (suda) +2¢ (2 10)



Hava

- 2+ o
O, (gaz) —» Oa(suda) _ Fe™ (suda) + 20 (suda) —
Gukurlar o go(OH(katr)

0, (suda) + 2 TLO (s1v1) +4 & — 4 DH (suda)

Sekil 2.1 Demirin korozyonundaki elektrokimyasal tepkimeler (Bayol 2005)

Oksijensiz ortamlarda katodik tepkime:
2H" (suda) + 2¢” < Hj(gaz) (2.11)

Oksijen iceren notr veya hafif bazik ortamlarda katodik tepkime:
0, (gaz) + 2H,0 (s1v1) + 4¢ < 40OH (suda) (2.12)

Tepkime sonucunda olusan OH™ iyonlari, Fe*" iyonlar ile demir (II) hidroksite

dontstir.

Fe’" (suda) + 20H™ (suda) — Fe(OH), (kat1) (2.13)
Demir (II) hidroksit,

2 Fe(OH); (katy T H20 (s1v1) + 2 O, (gaz) — 2 Fe(OH)s (katr) (2.14)

tepkimesiyle demir (III) hidroksite (hidratlasmis demir(III) oksit Fe;O3. xH,O pas
olarak bilinir doniisiir. Ancak uygulamada demirin korozyonu, bu denli basit
degildir. Sulu ¢ozeltilerde demirin, korozyonu sonucunda Fez+, HFeO,, Fe*t ,
FeOH" , FeOy, c¢oziinen iyonlarin1 ve FeO, Fe;04, Fe,03, Fe(OH),, Fe(OH); kati
bilesiklerini verdigi bilinmektedir (Fine ve Beall 1990, Chang 1994 ).



Demirin ¢oziinmesinde, metal yiizeyinde adsorplanmis iyonlarin ve su
molekiillerinin 6nemli rol oynadigi literatiirlerde vurgulanmigtir. Hidroksit ve
kloriir iyonlarinin metalin ¢oziinmesinde etkileri asagida verilen mekanizma ile

aciklanir.

Hidroksit mekanizmasi;

1-Fe + H)O — FeOH .4+ H + ¢ (2.15)
2-FeOH,4s — FeOH" + ¢ (2.16)
3-FeOH" —Fe*" + OH (2.17)

Kloriir mekanizmasi;

1-Fe + CI' — FeClyys+ € (2.18)
2-FeCl,gs — FeCl'™ + ¢ (2.19)
3-FeCl" — Fe*" + CI (2.20)

Hidroksit mekanizmasi, hidratize demir hidroksit olusumunda, demirin
¢Oziinmesini katalizleyen aradaki adsorplanmis hidroksit iyonlarini kapsar. Yiizey
aktif kloriir iyonlar1 varliginda, kloriir ve hidroksit iyonlar1 arasinda yarigmali bir
adsorpsiyon s6z konusudur. Kloriir adsorpsiyonu, yiiksek kloriir ve diisiik
hidroksit derigsimlerinde hidroksit adsorpsiyonundan daha kolay olmaktadir. Buna
gore, demir ylizeyinde oksit tabakasi bozulmakta ve korozyon hizlanmaktadir

(Sato 1989).

2.4 Demir-Su Sistemi Icin Potansiyel-pH Diyagrami

Elektrokimyasal tepkime i¢in “’potansiyel-iyon aktifligi’® arasinda Nernst
bagintisna gore bir iliski kurulabilmektedir. Iyon aktifligi H™ iyonlarmin
aktifligini belirtiyorsa bu pH tiiriinden ifade edilir. Bu durumda ‘’potansiyel-iyon
aktifligi>’ yerine ‘’potansiyel-pH’’ iliskisinden s6z edilir. Bir ortamda olmasi
muhtemel bir¢ok tepkime vardir. Hepsini bir arada tasarlayabilmek igin bir
diyagram iizerinde gostermek gereklidir. Ilk kez Pourbaix (1990) tarafindan
cizilen bu diyagramlara °° Pourbaix diyagramlari®’® ya da ‘’potansiyel-pH

diyagramlar1’’ denir. Pourbaix diyagramlarinda elektrokimyasal termodinamikten



yararlanilmaktadir. Bu diyagramlarda s6z konusu korozyon olayinda ortamin pH’1
elektrot potansiyeline kars1 grafige gecirilmistir (Pourbaix 1990).

Demirin sulu ortamdaki korozyonu ve sonucunda olusabilecek kati bilesikleri;
FeO, Fe,0; ve Fe;04 tiir. Coziinen {iriinleri ise Fez+, F es, HFeO,, F 6022', FeOH',
Fe(OH)+2, FeOz+, Feof‘, FeO," ve FeO, ‘dir. Ancak FeO,” kesin olarak

kanitlanamamistir. Yukarida olusmasi olanakli driinlerin olugsma tepkimeleri
yazilip, Z yiri =0 bagintis1 yardimiyla, denge potansiyelinin pH ve ¢oziinen

bilesigin derisimine bagliligin1 veren bagintilar elde edilir. Bu bagmtilardan
faydalanarak Pourbaix diyagramlari hazirlanir (Erbil 1984). Demirin potansiyel-
pH diyagrami Sekil 2.2°de gosterildigi gibidir. Potansiyel ve pH’a bagh olarak
degisik iyon ya da oksitler olugsmaktadir. Bu diyagramda demir i¢in {i¢ bolge
vardir. Bagisiklik, pasiflik ve korozyon bolgeleri. Degisik tiirler arasindaki
cizgiler denge egrileridir. Iyonlarin olustugu bolgeler korozyon bdlgesi, oksitlerin

olustugu bolgeler ise pasiflik bolgesidir (Uneri 1998).
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Sekil 2.2 Demir-su sistemi icin potansiyel-pH grafigi (Erbil 1984)



Teknikte en c¢ok kullanilan metallerden olan demir igin ¢izilmis basit bir
potansiyel — pH diyagrami Sekil 2.2°de goriilmektedir. Goriildiigii gibi potansiyel
ve pH’a bagh olarak Fe™, Fe™, Fe;04, Fe,O; gibi degisik iyon ya da oksitler

olusmaktadir.

Pourbaix diyagramlar1 metallerin korozyon hakkinda yeterli bilgi vermez.
Korozyon potansiyelinin tahminine yardimci olurlar ve korozyon hizi hakkinda
hi¢ bilgi vermezler. Korozyon hizinin 6l¢iilmesi kinetik bir sorundur, korozyonun

kinetigi bilinmelidir. Degisik yontemlerle korozyon hizi 6lgiimleri yapilmalidir.

2.5 Kabuklasma

Jeotermal akigkanlar, kullanim sirasinda termodinamik davranislariyla metal
yiizeylere etki ederek, kabuklagsma ve korozyon sorunlarina neden olan ¢éziinmiis
gaz ve kati maddeler icermektedir. Kabuklagsma, jeotermal kaynaklardan
yararlanma sirasinda olusan en 6nemli sorunlardan biridir (Gendenjamts 2005).
Jeotermal akiskanlar Si, O,, Ca2+, SO, ve F iyonlar1 ile doymus haldedirler.
Sicaklik ve basing degisiklikleri denge halindeki bu doymus c¢o6zeltinin
kabuklagsma egilimini arttirir. Kalsiyum karbonat ¢okelmesi, jeotermal sahalarda
ve bazi petrol sahalarindaki iiretim veya enjeksiyon kuyularinda yer alti ve
yeriistii donanimlarinda daralmalara ve tikanmalara neden olarak bir takim isletim
sorunlarina ve dolayisiyla ekonomik kayiplara neden olur. Gazlagsma, buharlasma
ve sogumaya bagli olarak ortaya c¢ikan kabuklagsmanin ana sebebi CaCOs’in
goreceli ¢oziinmezligidir (Patzay vd. 1998).  Sekil 2.3’de kabuk olusum

mekanizmasi akim semasi olarak verilmistir.

Sekil 2.3 Kabuk olusumunun mekanizmasi (Biiyiiksagis 2007)



Kalsiyum karbonat ¢okelmesini agiklamak i¢in sudaki karbonat bilesenlerinin
davraniglarinin  bilinmesi gerekir (Gendenjamts 2005). Kalsiyum karbonatin
¢Oziiniirligi,

*  Sicaklik

+ Kalsiyum iyon orani ve

*  Akiskan i¢inde ¢oziinmiis diger elementlere baglidir.

Karbonat iyon orani ise karbonat ve bikarbonat iyonlarmmin dagilimini kontrol
eden akigkanin pH’na baglidir. Cogu jeotermal akigkanin pH’1 karbondioksit
basinct ile kontrol edilir. Karbondioksit ¢ikisi akiskanin pH’min artmasina,
dolayist ile de kalsiyum karbonatin ¢okelmesine neden olur. Kalsiyum karbonatin
akiskan i¢indeki ¢oziniirliigii azalan sicaklik ile artar. Bunun anlami, akiskanin
basinci, karbondioksit ¢ikisini onleyecek basingta tutulursa kalsiyum karbonat
¢Okelmesi onlenebilir. Sekil 2.4’de karbondioksidin kismi basinci ile CaCO3‘in

¢cOziiniirliigli arasinda iliski gosterilmistir. CO;’in basinct arttikca CaCOs’1in

¢Oziiniirligl de artmaktadir.
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Sekil 2.4 100°C deki CaCO3-CO,-H,0 i¢inde basincin fonksiyonu olarak CaCOs
¢Oziiniirliigl (Patzay vd. 1998)



Kalsiyum karbonat polimorfik bir mineral olup, yaygin bulunan ii¢ polimorfu
kalsit, aragonit ve vateritdir. Sulu bikarbonat-karbonat c¢ozeltilerinde CO,’in

hidrasyonu ve dehidrasyonu paralel iki mekanizma ile yiiriir.

1. reaksiyon mekanizmasi (asidik mekanizma)

basamak 1: CO,+ H,0 <> HCO; + H" (2.21)
basamak 2: HCO3 <> CO;> + H” (2.22)

2. reaksiyon mekanizmasi (alkali mekanizma)

basamak 1: CO, + OH <> HCO3’ (2.23)
basamak 2: HCO3 + OH <> CO;> + H,0 (2.24)

Toplam reaksiyon sulu bikarbonat-karbonat ¢6zeltisinden CO, desorbe oldugunda

olusur (Al-Rawajfeh vd. 2005).
2HCO; < CO, + COs* + H,0 (2.25)

Karbonatlarin ¢okeliminde dogal olarak en etkin parametre pH'dir. pH'in yiiksek
olmasi ¢ozeltideki karbonat iyonlarinin derisimini artiracag i¢in ¢okelmeyi artirir.
Coziinmiis karbondioksit veya karbondioksitin kismi basinci ¢ozeltide karbonik
asit olusmasina neden oldugu i¢in pH degerini diisiirmekte dolayisiyla CaCOs'in
cokelmesini Onlemektedir. Sicaklik arttikca c¢dkelme egilimi artmakta buna
karsilik kismi basing artikca ¢okelme egilimi azalmaktadir. Artan sicaklik CO;'in

kismi basincinin ¢okelme egilimi lizerindeki etkisini azaltmaktadir.

Cozeltide bulunan diger iyonlar yani ¢ozeltinin iyonik gerilmesi ¢oziiniirligii
artirict yonde etki etmektedir. Cokelmeyi etkileyen diger faktorler kinetik ve
hidrodinamik faktorlerdir. Bunlar 6zellikle termodinamik denge saglandiktan
sonra etkili olurlar. Cokeltilerin bir yerde tutunmasi, kristal seklinde biiylimesi vs.

kinetik etkilere; akisin laminer ve tiirbiilansli olmasi1 veya akisin faz davranisi



hidrodinamik etkilere girer. Ornegin CaCO; ¢okelmesi kisin tiirbiilansli oldugu

yerlerde daha fazla gézlenmektedir.

2.6 Jeotermal Sistemlerde Olusan Kabuklasma ve Korozyonu Belirleme ve

Onleme Yontemleri

2.6.1 Langelier Doygunluk Indeksi (LSI) ve Ryznar Kararhlik indeksi (RSI)

Kullanilarak Korozyonun ve Kabuklasmanin Belirlenmesi Yontemleri

Ryznar ve Langelier Indeksleri bir suyun korozif veya kabuklagsma egilimli olup
olmadigin1 gdsteren nicelikte olup (Al-Rawajfeh ve Al-Shamailch 2007) asagidaki
formiillerden hesaplanirlar (WQA 1993, Bryne 1995, Int. Kyn.2, Stojiljkovic vd.
2006).

a) Langelier doygunluk indeksi: Asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir;

Langelier Doygunluk Indeksi (LSI)=pH-pHjg (2.26)

pH: akigskanin 6lgiilen pH’1
pHs: CaCOj ile doygunluk pH’1
pH; degisik nomogramlar kullanilarak hesaplanabilir (Carrier 1965, Ashrae 1995)

veya asagidaki esitlikten hesaplanabilir:

pHs=(9,3 + A +B)-(C + D) (Int. Kyn.2)

Bu esitlikte

A = (log(TDS)-1)/10 TDS ppm olarak

B=(-13,12 log( °C +273)) + 34,55 sicaklik °C olarak

C= (log(Kalsiyum sertligi))-0,4 kalsiyum sertligi ppm olarak

D=log (M alkalite) M alkalite ppm olarak CaCOj cinsinden



b) Ryznar kararhlik indeksi: Ryznar kararlilik indeksi asagidaki formiilden

hesaplanabilir.

Ryznar Kararlilik Indeksi: 2pHg-pH (2.27)

Langelier ve Ryznar Indeksleri su isleme endiistrisinde su kaynaginin dogasini
tahmin etmek i¢in genellikle kullanilir (You vd. 2001). Langelier Doygunluk
Indeksinin degerlendirilmesi Cizelge 2.2’de ve Ryznar Kararlilik Indeksinin

degerlendirmesi Cizelge 2.3°de verilmistir.

Cizelge 2.2 Langelier Doygunluk Indeksinin degerlendirilmesi (Carrier 1965)

LSI Indeks degeri | Akiskanin egilimi

+2,0 Kabuk olusumu ama korozif degil

+0,5 Hafif kabuk olusumu ve korozif

=0,0 Dengede ama cukur(pitting) korozyonu
miimkiin

<-0,5 Hafif korozif ama kabuk olusumu yok

<-2,0 Ciddi korozyon

Cizelge 2.3 Ryznar Kararlilik indeksinin degerlendirilmesi (Carrier 1965)

RSI Indeks degeri | Akigkanin egilimi

<40 Asir kabuklagsma

4,0-5,0 Agir kabuk olusumu

5,0-6,0 Hafif kabuk olusumu

6,0-7,0 Kiiciik kabuk veya korozyon olusumu
7,0-7,5 Ciddi korozyon

7,5-9,0 Agir korozyon olusumu

>9.,0 Korozyon tolere edilemez




RSI ve LSI hesaplanarak bir akigkanin korozyon ve kabuk olusturma egilimi
onceden tahmin edilebilir. Her iki yontemde CaCOs’in doygunlugunu esas alir.
Jeotermal sistemlerde kabuklagma olmasinda jeotermal akiskanin sertligi 6nemli

rol oynamaktadir.

2.6.2 Jeotermal Sistemlerde Korozyon Hiz1 Belirleme Yontemleri

Metal ve alagimlarin korozyona karsi direnglerini birbirleriyle karsilastirabilmek
icin her birinin korozyon hizi nicel olarak verilebilmelidir. Korozyon hizi bir
metalin birim zamandaki ¢6ziinme miktaridir. Bolgesel korozyonun séz konusu
oldugu sistemlerde korozyon hizi, korozyonun derinlemesine ilerleme bigiminde
verilebilir. Korozyon hizinin en kisa silirede oOlgiilmesi elektrokimyasal
yontemlerle miimkiin olmakta olup bu yontemlerde hiz, akim yogunlugu olarak
verilmektedir (Erbil 1984). Korozyon hizini belirleme yontemleri kiitle kaybi
yontemi, Tafel ekstrapolasyonu yontemi, lineer polarizasyon yOntemi,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, gaz Olciim yontemi, harmonik analiz
(HA), elektrokimyasal giiriiltii (EN) ve sifir direng ammetry (ZRA) v.s. seklinde
siralanabilir (Heitz vd. 1983, Erbil 1984, Aksiit 1989, Uneri 1998, Richter vd.
2006, Richter vd. 2007).

a) Kiitle kayb1 yontemi

Kiitle kaybindan korozyon hizi belirlenirken ¢dziinmenin homojen olmasi ve
korozyon iirlinlerinin ya tamamen ¢0ziinlir veya uygun bir ¢ozeltide ¢oziinerek
metal yilizeyinden uzaklastirilmas: gerekmektedir. Bu yontemde korozyon akimi

Faraday yasasi ile asagidaki gibi bulunabilir:

P Am.F.n
kor AtM

(2.28)

Burada Am kiitle kaybi, F Faraday sabiti, n s6z konusu metalin ¢ozeltiye gegme

degeri, M metalin mol kiitlesi, At ise zaman araligin1 gosterir. Kiitle kaybi



yontemiyle korozyon hizinin bulunmasi elektrokimyasal yontemlere gore daha

uzun zaman gerektirir (Biiyiiksagis 2003).

b) Tafel ekstrapolasyonu yontemi

Potansiyostatik ve galvanostatik yontemle, korozyon potansiyelinden baslayarak
anodik ve katodik yonde ¢izilen, yar1 logaritmik akim-potansiyel egrilerinin
cizgisel bolgelerinin korozyon potansiyeline ekstrapole edilmesiyle korozyon hizi
yani korozyon akimi belirlenir. Kisa siirede gerceklestirilen bu yontem, tek bir
indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonu iceren sistemlere uygulanabilir.

Anodik ve katodik tafel bolgeleri bir arada elde edilemedigi zaman ise sadece

birinin korozyon potansiyeline ekstrapolasyonu ile de korozyon hizi bulunabilir.
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Sekil 2.5 Tafel ekstrapolasyonu ile korozyon hizinin bulunmasi (Biiyliksagis
2003)

¢) Lineer polarizasyon yontemi

Korozyon potansiyeli dolayindaki dogrusal akim-potansiyel egrisinin egiminden

polarizasyon direnci bulunup, Stern- Geary esitliginde yerine konarak korozyon

hizi1 belirlenebilir.



p— [ﬂ} bt [i]=i (2.29)
2303(8, + BONAE) 23038, +B)\ R, R,

Burada ic, korozyon akimi, B, ve B, ise anodik ve katodik Tafel dogrularinin
egimleridir. Korozyon potansiyeli dolayindaki akim-potansiyel egrisinin egiminin

(Al/ AE) tersi ise R, polarizasyon direncidir.

Eim)

Sekil 2.6 Lineer polarizasyon yontemi ile R, bulunmasi (Biiyiiksagis 2003)

2.7 Su Sertligi

Suyun icerdigi ¢oziinmiis kalsiyum ve magnezyum tuzlari, sularin sertligini
belirler. Sularin sertligi, uygulamada yaygin olarak igerdikleri sertlik veren
maddelerin CaCOs cinsinden miktar1 ile (yani mg/L CaCOs olarak) belirlenir.
Sertlik ikiye ayrilir

» Kalici sertlik

*  Gegicti sertlik

a)Gecici sertlik

Suyun igerdigi kalsiyum ve magnezyum bikarbonat tuzlarinin miktarini belirler.

Su 1sitildigr zaman gegici sertlik veren maddeler karbondioksit vererek ayrisir.



Kalsiyum karbonat ve magnezyum hidroksit ¢okerek ayrilir (Bunlarin
coziintirliikleri sicaklikla ters orantilidir). Bu sekilde 1sitilarak giderilen sertlige

gecici sertlik denir.
b) Kalici sertlik

Magnezyum ve kalsiyum siilfat, kloriir ve nitrat tuzlarindan olusan sertlie ise
kalic1 sertlik denir. Kalic1 sertlik veren maddeler 1s1 ile ayrigsmaz. Bu tuzlar nétr

olup, alkalite olusturmaz ve 1s1 aktarim yiizeylerinde sert birikinti olustururlar.

Gegici sertlik ile kalic1 sertligin toplamina, toplam sertlik (ya da sertlik biitiinii)
denir. Sertlik magnezyum ve kalsiyum tuzlarindan olustugundan bazen
magnezyum ve kalsiyum sertligi diye de ikiye ayrilarak tanimlanabilirler. Yeralti
sularindan ¢oziinen kayag ve minerallerdeki Ca®" ve Mg*" iyonlari, suyun sert
olmasma neden olur. Suyun sertligi, sertlik dereceleri olarak ifade edilir. En
yaygin kullanilan Fransiz, Ingiliz ve Alman sertlik dereceleridir. Ulkemizde

Fransiz sertlik derecesi kullanilmaktadir (Cataltas 1985, Int. Kyn.2-7).

Cizelge 2.4 Sertlik derecelerine gore sularin simflandiriimas ( Int.Kyn.3-7)

Suyun sertligi | Alman Fransiz Ingiliz

Cok yumusak | 0-4 0-7,2 0-5

Yumusak 5-8 7,3-14,2 6-10

Orta sert 9-12 14,3-21,5 11-15
Oldukga sert 13-18 21,6-32,5 16-22,5

Sert 19-30 32,6-54,0 22,5-37,5
Cok sert 30’dan fazla | 54’den fazla 37,5’tan fazla

1 Fransiz SD=0,56 Alman SD=0,7 Ingiliz SD

2.7.1 Sertlik giderme yontemleri;

* Kireg-soda yontemi

* Sodyum hidroksit ile muamele



* Sodyum stilfatla yumusatma

* iyon degistirme

2.7.1.1 Iyon degistirme yontemleri

Sudaki belirli art1 veya eksi yiiklii iyonlarin sudan alinarak yerine ayni yiike sahip
baska iyonlarin suya verilmesi, boylelikle sudaki iyon dengesinin korunarak
belirli iyonlarin giderilmesi islemine iyon degisimi denir. Su yumusatmada

kullanilan en yaygin metot sodyum katyon degisim prosesidir.

Yumusatma prosesi esnasinda, sert sudan Ca®" ve Mg®" iyonlar1 uzaklastirilir ve
bunlarin yerini iyon degistiricinin sodyum iyonu alir. Iyon degistirici tiimii ile
kalsiyum ve magnezyum bilesiklerine doniistiigli zaman, pH 6 ile 8 aralifinda
tutularak, tuz cozeltisi ile yenilenir (rejenere edilir) ve sodyum reginesine
dontstiirtilir. R sembolii asagidaki yumusatma reaksiyonlarinda, katyon

degistirici radikalini gostermektedir (Cataltag 1985).

o1 |(HCO,), . (HCO;),
{M } SO, +2NaR _){M }Rz + Na,< SO, (2.30)
&lal, £ ci,
Coziinlir ¢Ozlinmez ¢Ozliinmez ¢Ozlnir

Katyon degistirici tuz kullanilarak rejenere edilir
Ca Ca (2.31)
R, +2NaCl — 2NaR, + Cl,

Mg Mg

2.7.1.2 Coktiirme prosesleri

Su sertliginin giderilmesinde sénmiis kire¢—soda prosesinin kullanilmasi, uzun
stiredir dnemini korumaktadir. Bu prosesin modern uygulamasi, biri soguk kireg

ve digeri sicak kire¢ prosesi olmak iizere iki sekilde yapilir (Gazo 1990). Sert



sudaki kalsiyum iyonu CaCOs; ve magnezyum iyonu Mg(OH), seklinde
uzaklagtirilir (Cataltag 1985, Nefzie vd. 2004).

Ca(HCO:s3), + Ca(OH),—2CaCOs+ 2H,0 (2.32)
Mg(HCO3), + Ca(OH),—»MgCO; +CaCOs+ 2H,0 (2.33)
MgCOj; oldukga ¢dziinen bir madde oldugu i¢in,

MgCOs+ Ca(OH),—»Mg(OH), +CaCOs (2.34)

¢oziinebilen kalsiyum ve magnezyum tuzlarindan kaynaklanan karbonat disi

sertlik i¢in reaksiyonlar asagidaki sekilde olur

MgCl,+Ca(OH), ->Mg(OH),+ CaCl, (2.35)
CaCl, + Na,CO3 — CaCO; + 2NaCl (2.36)
CaS0O4+ Na,CO3; — CaCOs3 + NaySO4 (2.37)
MgSO,4 + Na,COs3 + Ca(OH), > Mg(OH), + CaCOs + Na,SO4 (2.38)

2.8 Korozyon ve Kabuklasmadan Korunma Yontemleri

Belli bir ortam i¢inde bulunan bir metalik yapinin korozyonunu dnlemek veya

korozyon hizin1 azaltmak {izere alinacak dnlemleri {i¢ ana grupta toplayabiliriz.

1. Elektrokimyasal yontemler
a) Katodik koruma
b) Anodik koruma
2. Kimyasal yontemler
a) Inhibitor kullanimi
b)Cevrenin kimyasal bilesiminin degistirilmesi (Ornegin, su aritilmas,
hava rutubetinin giderilmesi)

3. Koruyucu kaplama (boya) yapilarak metalin ¢evresinden izole edilmesi

Kalsiyum karbonat kabuklagsmasi ise asagidaki yontemlerle engellenebilir:
a) Siviy1 basing altinda tutarak gaz kagislarini engellenebilir,

b) pH ve CO; nin kismi basinglarini kontrol edilerek karbonat/bikarbonat



dengesini kontrol edilebilir,

¢) Kabuklagsmay1 engelleyen kimyasallar (inhibitorler ) ilave edilebilir,

d) Koruyucu kaplamalar kullanilabilir,

e) Maddi olanaklar cercevesinde elyafla desteklenmis fiberglas plastik (FRP)
borularin kullanimi1 hem maliyet hem de isletme kolayli§i ve korozyona
dayaniklilik agisindan tercih edilebilir.

f)Bunlara ek olarak boru hatti korozyona kars1 katodik koruma uygulamasi ile

korunmalidir.

Korozyonu onlemek i¢in en ¢ok uygulanan elektrokimyasal yontem katodik
korumadir. Bu yontemde korozyona ugrayan yapinin potansiyeli kontrol edilerek
metal termodinamik olarak kararli hale getirilir. Bunun i¢in metale katodik yonde

bir dig akim uygulanir.

Koruyucu kaplamalar 6zellikle organik boyalar korozyonu onlemek amaciyla
kullanilan en basit ve en ucuz yontemdir. Endiistride en ¢ok bu yodntem

kullanilmaktadir.

Cevrenin degistirilmesi, korozif etkilerinin ve kabuklagmanin azaltilmasina en iyi
ornek inhibitdr kullanilmasidir. Inhibitér kullanilarak korozyon hizimi ¢ok diisiik

seviyelere indirmek miimkiindiir (Yalgin ve Kog 1998).

2.8.1 inhibitorler

Inhibitér az miktarda ortama eklendiginde metalin ¢evresiyle reaksiyonunu
kontrol altina alan, engelleyen veya azaltan kimyasal maddelerdir. Etkisi anodik,
katodik veya her iki tepkimenin hizini; diger bir deyimle korozyon ve kabuklagma
hizim yavaslatma bicimindedir (Gallup ve Barcelon 2005). Inhibitdrler; sogutma
sistemleri, metal temizleme banyolari, ¢esitli rafineri birimleri, petrol boru yollari,
kimyasal iglemler, buhar jeneratorleri, dengeleme tanklari, yag ve gaz iiretme ve

depolama yerleri gibi sistemlerde etkili olarak kullanilmaktadir (Uneri 1998).

Inhibitorler, elektrot reaksiyonuna gore anodik, katodik veya karma inhibitorler

olarak; yapilarina gore inorganik, organik inhibitorler veya etkime sekillerine gore



pasiflestirici, ¢Oktiirme, buhar fazi, nétiirlestirici ve adsorpsiyon inhibitorleri

olarak smiflandirilirlar (Aksiit 1982). Inhibitérlerin genel siniflandiriimasi ve

baslica drnekleri Cizelge 2.5’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.5 Inhibitorlerin siniflandiriimasi ve érnekleri (Onal 2000)

Inhibitér tipi Ornekler fleri simflandirma
Anodik Kromat
Nitrit oksitleyerek pasiflestirici
Anodik Fosfat
molibdat
tungustat oksitleyici olmayan
silikat pasiflestirici
benzoat
Katodik Arsenatlar Katodik zehir
Katodik Karbonatlar CaCO; olarak ¢oktiiriicli
¢inko siilfat Zn(OH), olarak ¢oktiiriicii
Coktlirme Fosfat
Silikat anodik/katodik etkileyici
Korozif tiiketiciler Stilfit
Hidrazin katodik etkileyici
Ugucu/buhar fazi Siklohekzilaminler Pasiflestirici
Morfolin Notrallestirici
Yagda ¢oziinen Siilfonatlar
sodyum nitrit
lityum nitrit Pasiflestirici/adsorpsiyon
aminler
Film olusturan Aminler
organik nitritler
kiikdirtli bilesikler

aromatikhalkal1 bilesikler
asetilen tiirevleri

asetilenik alkoller

organik/adsorpsiyon




Inhibitérler korozyondan sorumlu reaksiyon kinetigini degistirdiginden,
etkinliginin ve etki mekanizmasinin saglikli olarak belirlenebilmesi i¢in korozyon
reaksiyonunun kinetik mekanizmasinin saglikli olarak bilinmesi gerekir.
Korozyon inhibitorleri lizerine yapilan arastirmalar, baslica inhibitorlii ve
inhibitorsiiz elektrolitler i¢inde metalin ¢dziinme mekanizmas: ile ilgili temel
diizenliklerdeki degismelerin saptanmasi ve inhibitor etkinliklerinin molekiil
mekanizmasmin belirlenmesi konularinda yogunlastirilmistir. Inhibitérle ilgili
arastirmalardan son yillarda elde edilen sonuglar1 analiz etmek icin inorganik ve
organik inhibitorleri ayr1 ayr1 ele almak kolaylik saglar. Bunlarin etki
mekanizmalar1 birbirinden olduk¢a farklidir. Inorganik inhibitorler ¢ogunlukla
notr elektrolitler i¢inde kullanirlar ve anodik reaksiyon iizerine etki ederek metalin
pasiflesmesini saglarlar. Notr elektrolitler i¢inde katodik depolarizatér olan O,
ortamdan uzaklagmadik¢a, korozyonun yavaslatilmast i¢in sadece katodik
reaksiyon kinetiginin degisimine bagli dnemli bir etkiye ¢ok az rastlanir.

Organik inhibitorler cogunlukla asit elektrolitler icinde kullanilir. Metal
yiizeyinde olusturduklar1 adsorpsiyon tabakasi fazla kararli olmaz ve etki
mekanizmalar1 molekiiler yapilariyla ilgili olarak ¢ok farklidir. Organik
inhibitdrlerin kullanimi1 halinde adsorpsiyon ve katodik reaksiyon kinetigi tizerine
etki cok onemlidir. Asit elektrolitler i¢cinde, hidrojen iyonunun ya da bir bagka soy
metal iyonunun indirgenmesi reaksiyonu olan katodik reaksiyonun hizi azaltilarak
korozyon hiz1 kiigiiltiilebilir. Korozyon hizinin azaltilmasinin bir baska yolu da
katodik reaksiyona katilan maddenin ortamdan uzaklastirilmasidir.  Bazi
inhibitorlerin etkinlikleri de sadece bundan ibarettir. Bu c¢alismada jeotermal
1sitma sisteminde olusan korozyonu ve kabuklagmayi onlemek icin korozyon
inhibitorii olarak pentasodyum trifosfat (NasP3;0j¢), maleik anhidrit (C4H,03),
1,3-benzendisulfonik asitdi sodyum tuzu (C¢H4Na,O4S,) bilesikleri calisilmistir.

Organik maddelerin inhibitér olarak kullanilmasinda molekiiliin sisteme
uygunluguna, ¢oziiniirliigline, ¢ézeltinin pH’1na, sinir katmani arasindaki difiizyon

hizina ve ekonomik olmasina dikkat edilmelidir.

Inhibitérlerin  etkinliginin belirlenmesi ¢esitli yollarla olur. Bunlar1 sdyle

siralayabiliriz.



1. Kiitle azalmasindan,
2. Cift tabaka kapasitesinin 6l¢iilmesinden,

3. Polarizasyon egrilerinden

Kiitle azalmasi yoluyla belirlerken belirli bir siirede, belirli bir ylizeyde ¢oziinen
maddenin miktarindan korozyon hizi bulunur. Bulunan korozyon hizindan da

asagidaki bagintiya gore, yiizde inhibisyon hesaplanir.

%inhibisyon = {1 —M}IOO (2.39)

lkor(inhibit(‘irsiiz

bu yontemle inhibisyon az miktardaki masrafla yapilabilir, ancak bazen ¢ok uzun
zaman alabilir ve de yapilmasi olanakli olmayabilir. Bu nedenle son yillarda %
inhibisyon 2 ve 3 yontemleriyle belirlenmektedir. Bu iki yontem, ise alet
gerektirdiginden ilk yatirim masrafi fazladir. Buna karsilik kisa siirede sonug
vermesi nedeniyle, bugiin ¢ok miktarda kullanilmaktadir. Kapasite Olciilerek

inhibisyonun belirlenmesi ise su denkleme gore olur.

Yinhibisyon = {1 —M}loo (2.40)

cinhibit(‘irsu'z

Polarizasyon diyagramlar1 yardimiyla inhibisyon etkinligini belirlemek igin ise
Sekil 2.5°de gosterilen bicimde akim-potansiyel egrilerinden korozyon akimi
bulunup, daha Onceden verilen denklemde yerine konarak % inhibisyon

hesaplanir.



3. LITERATUR OZETLERI

Soylemezoglu ve Harper (1982), calismalarinda, H,S igerigi yiiksek olan
jeotermal buhara yiiksek basincta (650 kPa) oksijen enjekte etmisler ve bunun
karbon c¢eliginin korozyon hizini etkili bir sekilde arttirdigini gozlemislerdir.
Sistemde artan oksijen miktar1 jeotermal buhar borusunda daha once olusan
koruyucu tortu tabakasinin yerine, yar1 koruyucu korozyon iiriinleri olarak bilinen
pyrrhotite, marcasite, pyrite ve magnetite iceren tortu olusturmustur. Oksijen

katodik depolarizator etkisi yapmaktadir.

Vuataz vd. (1989), Tiriassic kumtas1 Stone akuiferleri bati Avrupa’da 6zellikle
Paris Basin alani i¢in jeotermal bir potansiyel 1sitma sistemi olarak goriilmektedir.
Reenjeksiyon problemlerinin baslicalart gaz kabarciklari ve kati parcaciklarin
kum taslarinin gozenekleri tikamasidir. Bu pargaciklar ya olusumdan ya da
jeotermal baglamlar icindeki kimyasal reaksiyonlardan olusmaktadir. Kuyu
baslarinda toplanan parcaciklarin toplam kati yiiklemesinin %50’den fazlasi 0,1

ve 0,01 zm araligindadir, pompalama hizi 150m’/h’dir. Giinliik 1sitma fabrikasina

giren tortular 17 kg’dir. Reenjeksiyon ile akiskan islemini kurabilmek i¢in kiiglik
Olcekli bir pilot fabrika tasarlanmistir. Bu pilot fabrika birkag fiziksel ve kimyasal
akiskan davramis Ozelliklerini test edebilmektedir. Bunlar gaz giderme,
oksitlenme, bosaltma filtreleme ve tortunun injeksiyonu veya korozyon
inhibitorleridir. Akigkanin gazini giderme gaz kabarciklarinin hizli yikanmasindan
kacinmak i¢in tercih edilebilir. Bununla birlikte bu proses 6zellikle, derinlerde
kalsit ile kimyasal dengede olan jeotermal akiskanlar i¢in karbonat tortusu
olusumuna neden olabilir. Akiskan gazin1 giderme nedeniyle tortulanma
(kabuklasma) potansiyeli olusur. Bat1 Avrupa‘da agilan jeotermal kuyularin analiz
sonuclar1 da benzerlik gostermistir. Jeotermal akigskan yiiksek TDS degeri, diisiik
silika ve bikarbonat igerigi ve yliksek demir derisimi gostermektedir. Akiskanin
gaz bilesiminde N, ve CH4, CO,’den daha yiiksek degerdedir. Kristal biiyliten

inhibitor kullanimi karbonat tortusunu 6nlemek icin yeterli olmaktadir.



Mercado vd. (1989), Bu calismanin amacit Cerro Priete alaninda jeotermal
kuyularda kabuk tabakasi olusumunun nedenlerini incelemektir. Jeotermal
akiskanlar 6nemli miktarda ¢6ziinmiis gazlar, baslica CO, ve H,S ve kiigiik
miktarda NH3, CHy, H, vb. igerirler. Bu gazlarin birkagi tortu olusumunda 6nemli
bir rol oynar. Tuzlu su iginde yiiksek miktarda ¢6ziinmis silika rezervuar
sicakliginda su iginde taslarin ¢ézlinmesinin bir sonucu olarak olusur. Deneysel
sonuclar 1090 m derinlikte tuzlu su Orneginde kumtasit g¢ekirdek ornekleri
oldugunu gostermistir. Beklenildigi gibi ¢ozelti icindeki silika derisimi artan
sicaklikla artmistir. Tuzlu su bilesenlerinin birkaginin doygunluk sart1 nedeniyle
kabuk tortulanmasi kuyularin iiretim borularinin i¢ kisminda olusmustur.
Kimyasal olarak tuzlu suda tortulanma olustugu zaman silika, karbonat ve
stilfiirlerle tuzlu su doymustur. Rezervuar sicaklifinda siiper doygunluk sartlari
saglanir, fazin degismesi tuzlu suyun 6zelligini degistirir. Ornegin O, mevcut
fazdan buhar fazina gectigi zaman kaynama baglar. Baslangic dengesi
bozulmustur. HCO3™ asagidaki reaksiyonlara gore karbonata doniisiir.

2HCO; < CO,+H,0+CO3* (3.41)

Ca* +CO3> . CaCO; (3.42)
Silika ve karbonat kabuklagsmasi diisiik sicaklikli CPI kuyusunda gézlenmistir.
Uretim borularinda ve rezervuar tuzaklarinda tortu olusumu kuyularin
verimliliginin azalmasina neden olur. Bunun sonucu olarak daha ¢ok kuyu
acilarak oOrnek alinacaktir. Tortu tabakasi olusumu orifis kontrolii ile kismen
Onlenebilir. Bu teknik kullanilarak siirekli ¢alisan jeotermal elektrik giig

istasyonlarinda kabuk tabakasi olusumu engellenmistir.

Honegger vd. (1989), La Courneuve Nort sitesinde yapilan bu detayli calisma
korozyon ve Dogger akuiferi icinde tikanan kuyularin bazi tipleri arasinda
dogrudan iliski oldugunu gostermistir. Gelistirilen model {liretim kuyularinda ve
reenjeksiyon kuyularinda kuyu akigskaninin kimyasinin bir sonucu olarak
korozyon hizinin artmasiyla kabuk olusumunun arttigin1 gostermistir. Boru
iclerinden alinan tortularin kimyasal ve minerolojik analizleri ¢ok biiyiik miktarda
demir siilfiir (mackinawite pyrite, pyrrhotite) ve tipik korozyon iiriinii

[Fe2(OH);Cl] oldugunu gostermistir. Biyokimyasal ve bakterolojik ¢aligmalar ¢ok



yiikksek miktarda mikroorganizmanin varligmmi gostermektedir. Kimyasal bir
model (TPDE GAZ) demir siilfiir fazlarina karsilik gelen akiskanin doygunluk
indekslerinin olusumunu hesaplamak ic¢in kullanilmistir. Etki parametreleri
basing, sicaklik, gaz giderme ve demir eklenmesi ile korozyon simule edilmistir.
Gozlem ve modelleme sonuglart karsilastirllmigtir. Calismalar gostermistir ki
jeotermal akigskanlarin borularda neden oldugu tikanmayi onlemenin iki yolu
bulunmaktadir. Birincisi dagitict veya kristal biiyiitlicii inhibitorler kullanmak.

Ikincisi korozyonu énlemek igin korozyon inhibitérleri kullanilmaktir

Kristmannsdéttir (1989), izlanda’da diisiik sicaklik jeotermal alanlar ¢ogunlukla
konut 1sitma i¢in kullanilmaktadir. Kabuk olusum problemleri isletme sirasinda
sadece birka¢ kuyuda goriilmiistiir. En ciddi sorunlar ac1 suda kalsiyum karbonat
tortulagmasi nedeniyle olmustur, hem derin kuyu pompalarinda hem de yiizeye
yerlestirilmis pompalarda kabuk magnezyum silikat tarafindan olusturulmustur.
Yiiksek sicaklik jeotermal alanlarda ise kuyularda kalsiyum karbonat tortulanmasi
yaygin degil ama ylizeye yakin yerlerde olusmaktadir. Atik sularda silika
kabuklagmasi birgogunda genel problemdir. Aliminyum silikatlar yiiksek sicaklik
sularinda problem olmaktadir. Reykjanes alaninda kuyudan alinan tuzlu suda
demir-magnezyum silikat ve yiiksek oranda degerli metaller iceren metal siilfiirler
kuyu baglarinda analize edilmistir. Demir silikatlar Krofla alaninda magmatik
etkili jeotermal akiskandan biriken metalik siilfiirlerin ve oksitlerin ayn1 zamanda

kabuk blogu olusturmasiyla olusmustur.

Criaud ve Fouillac (1989), Bu calisma yiiksek sicaklik jeotermal akiskanlarda
silfiir kabuk olusumunun genel 6zelliklerini 6zetlemektedir ve sonra diisiik
entalpili jeotermal donanimlardan olan Paris Basin’indeki Dogger akuiferi
incelenmistir. Yiksek entalpili jeotermal sistemlerde (Salton Denizi, Asal, Rep.of
Djibouti; Milos adasi,Yunanistan) siilfiir minerallerinin ¢okeldigi gozlenmistir.
Ciinkii akiskan i¢indeki metalik katyonlarin (Fe, Zn, Pb vb.) derisimleri ve kloriir
komplekslerinin derisimleri oldukea yiiksek ¢ikmistir. Diisiik sicaklik ¢evrelerinde
silfiir kabuk olusum olay1 goézden gegirilip sunulmustur. Yiiksek sicaklikta

akiskanlar metal siilfiirler ile tortu olusturmayir egilimlidir. Paris Basin’in



jeotermal kuyularinda oldugu gibi detayli ¢aligmalar géstermistir ki kloriir iyonun
biiyiik derigimleri ve ¢oziinmiis siilfiir korozyondan ve mackinawite, pyrite ve
pyrihotite bilesiminden olusan demir siilfiir kabuk olusumundan sorumludur.
Diisiik entalpili akiskan siirli korozyon potansiyeline sahiptir, ince siilfiir filmi
korozyon prosesini engelleyebilir gibi goriinmektedir. Dogger akiferi
korozyondan etkilenmistir, kabuk olusumuna ek olarak sistemde kullanilan
karbon c¢eliklerinin korozyon hizi kloriir iceriginin yiiksek olmasi nedeniyle
artmistir. Clinkii bu anyon malzemeye direk saldirida yer alir ve kabugun iginde
bile bulunmaktadir. izlanda veya Bulgaristan da ince demir siilfiir kararli olmakta
ve korozyona karst barier etki gostermektedir. Kabuklasma ve korozyon

problemlerini sisteme korozyon inhibitorleri eklenerek dnlenebilir.

Benoit (1989), Kabuk olusumunun ilk basamaklari esnasinda Dixie Vadisi’nde
her bir kuyu i¢in kabuk tortulanma hiz1 farkli olabilir, 6n akis ile akigkan ve boru
icinde kalsiyum icerigi 6ncelikle kontrol edilebilir. On akis ile akiskan icindeki
kalsiyumun ¢ogunlugu kabuk olarak birikir.. Kalsiyum igerigi yiizeyde akiskan
icinde miktar1 0,6 ile 1,3 mg/lt arasindadir. Mineraller ve termal akigkan
arasindaki bolge jeolojisi ve iyon degisim reaksiyonlar1 kabuk olusum kosullarini
yaratir. Diisiik sicaklik akigkanlarin giris yerlerinde daha yiiksek kalsiyum igerigi
kabuk olusumunu hizlandirir. Dixie vadisindeki kuyularin hi¢biri karbonat kabugu
olusumundan sonraki basamaklar1 gostermemektedir. Beklenildigi gibi kabuk
olusum karakteristiklerinin daha sonraki basamaklar1 erken basamaklarinkinden

farkli olacaktir.

Gazo (1990), Philippines’lerin ulusal milli gii¢ sirketi (NAPOCOR) sogutma suyu
islemleri ve jeotermal gili¢ fabrikalarimi etkin islemesini saglamak ve bakim
caligsmalar1 i¢in milyonlara peso harcamaktir. Bu nedenle NAPOCOR sadece
jeotermal gii¢c fabrikalar1 i¢in degil tiim iilkede daha diislik iicretle gii¢ iiretimi
saglamak icin fabrika operasyon islemini gerceklestirmistir. NAPACOR jeotermal
giic fabrikalarinin sogutma sularinda kire¢ kullaniminin tez sonuglar1 bu makalede

verilmigtir. Sonuglar gostermistir ki kire¢ kullanimi su islem harcamalarini



azaltmistir. Metal parcalarin ve ekipmanlarin korozyon hizinda énemli derecede

azalma olmustur.

Xyla vd. (1992), Calismalarinda sentetik olarak hazirlanmis 4 bilesigin sulu
ortamda CaCOj; tortu olusumuna etkisini incelemisler. 1,2-dihydroxy-1,2-
bis(dihydroxyphosphonyl)ethane (DDPE), 2-dihydroxyphosphonyl-2-
hydroxypropionic acid (DHHPA), 1,3-bis[(1-phenyl-1-
dihydroxyphosphonyl)methyl]-2-imidazolidinone (BPDMI) and 2,3-
bis(dihydroxyphosphonyl)-1,4-butanedioic acid (BDBA) bilesikleri 25 °C ve 8,5
pH’da calisilmig. Siiper doygun sartlar altinda P---C---C---P  bagi iceren

molekiiller etkin inhibitér olmuslardir.

Gallup (1993), Yaptig1 calismada sicakligi ¢cok yiiksek ve ¢ok tuzlu sularda ferrik
silikat kabuklasmasini inhibe etmek i¢in bir proses gelistirmistir. Kabuk kontrolii
icin Fe™ “iin Fe™’ye indirgeyecek sekilde yeterli miktarda indirgeyici eklenmistir.
Ferrous (Fe'") silikat, ferrik (Fe®") silikattan daha ¢oziinir oldugu i¢in kabuk

olusumu azalmaistir. 0,5 birim asit degisimi ile bu desteklenmistir.

Batis vd. (1997), Bu ¢alismanin amact Sousaki alanindan jeotermal akiskanin
neden oldugu korozyona karsi gesitli boya kombinasyonlarinin performansini
incelemektir. Korozyon aktivitesi orneklerin korozyon potansiyelleri oOl¢iilerek
belirlenmistir. Tafel teknigi ve gravimetrik kiitle kaybi teknikleriyle korozyon
hizlar1 bulunmustur. Testler 20, 40 ve 60°C de yapilmistir. Organik boyalarin alti
kombinasyonu denenmistir. Onlardan dordii primer olan su bazli ara ve boya {istii
gibi boyalardir. Geri kalan ikisinden birincisi su bazli disperse tanin igeren primer
boya ve iist katman iki bilesenli sentetik yapistirict regine icermektedir. Biitiin
boya kombinasyonlari koruyucu performans gostermistir. Su bazli boyalar iist
tabakada sentetik yapistirici regine iceren iki kombinasyondan daha az giivenilir
sonu¢ vermislerdir. Iki bilesenli akrilik sistemden olusan kromat iceren boyalar
primer pasiflik boyunca korozyon inhibisyonu saglamistir. Bu primer kum
piiskiirtme ile temizlenen celik yiizeylerinin 6n isleminde gereklidir. Ikincisi su

bazli boyalar hafif paslanmis ylizeylerde kullanilabilir ve olduk¢a ¢evre dostudur.



Son olarak iki kombinasyon arasinda se¢im baslica ¢evre ve teknik faktorlere

baglidir.

Gallup (1997), Aliiminyumca zengin amorf silika kabugu jeotermal tuzlu sularin
bir ¢esidinde tortulanmistir. Mevcut calismada incelenen kabuk tortular1 amorf
silika iskeleti icinde tetrahedral koordine aliiminyum yer degistirmeleri
kullanilarak calisilmigtir. Bu kabuk i¢inde Al minerallerinden farkli olan gibsit
veya rezervuardan tuzlu su icine taginan aliiminyum silika minerallerinde Al
olduguna dair bir kanit bulunmamistir. Aliiminyumca zengin amorf silika kabuk
olusumu tuzlu suyun pH, sicaklik ve aliiminyum derisimine baglidir. Notrale
yakin pH’larda tuzlu sular icinde silika ve aliminyum minimum derisim gosterir.
5’ten daha diisik pH‘lar da veya artan pH‘larda 9’un {izerine silikanin
polimerizasyon kinetigi ve aliiminyumca zengin silika olusumu yavaslar.
Laboratuar ¢aligmalar1 gostermistir ki sitrik asit, asetik asit ve EDTA aliiminyum

silika kabuk olusumunu inhibe etmektedir.

Inman vd. (1998), Bu c¢alismanin amaci buhar boru hatlarinda akiskan akis
rejimine benzer olarak ve kimyasal sartlandirmalarla kiiclik-tortu deneysel
calismalar1 gelistirmektedir. Bir akiskan akis test donanimi tasarlanmistir ve
jeotermal buhar boru hatlarinda olusan korozyonuna benzer bir ortam
olusturulmustur. Test donanimi korozyon izleme tekniklerinin bir etkinligini
degerlendirmek icin tamamen tortulu boru hatlarinda uygulama yapilarak
kullanilmistir. ince tabaka aktivasyon ydntemi basarisiz olmasia ragmen (yiiksek
enerji *°Co iizerine 1smlama ile *°Co doniisiimiinii temel alan) jeotermal sistemler
uygulamalar1 i¢in bir potansiyel goOstermistir. Bu testin avantaji fiziksel ve
kimyasal parametrelerin bir fonksiyonu olarak jeotermal buharin korozifligini
Olgmeye izin vermesidir ve karbon ¢eligi buhar boru hatlarinin korozyon hizini
stirekli izlemek i¢in uygun ortam saglamasidir. Akiskan akis test donanimi buhar
akis hizin1 kesmeksizin korozyonu etkileyen fiziksel ve kimyasal parametrelerini
incelemeye izin vermistir. Agirlik kaybi dlciimleri akigkan akis test donanimi ile
ayni sonucu vermistir. Lineer polarizasyon direnci 6l¢iimleri pH 5-7,8 araliginda

korozyon hizinin {lizerine buhar yogunlasma pH’inin etkili oldugunu gostermistir.



Test faaliyetlerin de 6l¢iilen korozyon hizlar1 Ohaaki (New Zeland) i¢in tahmin
edilenlere benzer ¢ikmistir. Buhar boru omiirleri 3 yil olarak belirlenmistir. Bu
yontem diger genel yontemlerine gore korozyon Olgiim tekniklerinde daha iyi

sonu¢ vermistir.

Rawajfeh vd. (1998), Deniz suyu damitma sistemlerinde kabuk olusumu CaCOs,
Mg(OH), alkali kabugun olusumu sicaklik, pH, serbest CO,’in birakilma hizi,
HCOs', CO;*, Ca>" ve Mg”" iyonlarinin derisimlerine giiclii bir sekilde baghdur.
Buharlasan tuzlu su i¢inden CO; birakilmasi pH’1 daha yiiksek degerlere kaydirir,
tuzlu su i¢indeki HCO;™ ve CO5 derisimlerini giiclii bir sekilde etkiler. Cok etkili
bir referans distillerde (distile edici, damitma cihazi) CO, birakilmas1 ve karbonat
sisteminden sonuglanan simulasyon esas alinarak kabuk olusum potansiyeli LSI
ve RSI indeksleri kullanilarak tuzlu suyun sicakligi hesaplanmustir. ik basamakta
tuzlu suyun sicakligi 64 °C aragonitin ¢oziiniirliik {iriinii esas almarak LSI birinci
tiipten 1 son tiipe 1,5 olarak artmistir. CaCOj ile siiper doygunluk goriildiigii gibi

ve kabuk olusum potansiyeli ilk tiipten son tiip dizisine giden yolda artmaktadir.

Tuzlu su i¢in LSI ilk tiip ¢ikisinda 1,5 son tiip ¢ikisinda 1,3 olmaktadir. RST ilk
tiipte 5’ten son tiipte 5,4’e artmaktadir. Kabuk olusum egilimi artik¢a Ryznar
kararlilik indeksi 6’in altina diismektedir. Kabuk olusumu yiiksek sicaklik

basamaklarinda daha ¢ok olusur.

Sampedro vd. (1998), Meksika’da jeotermal kuyu insaatinda kullanilacak
celiklerin 6zelliklerini belirlemek i¢in ¢alismislardir. Calismalar {ic ana alanda
yapilmistir.
a) Birka¢ Meksika agik alaninda malzeme analizi
b) Jeotermal akiskana maruz kalan Orneklerin genel, bolgesel ve stres
korozyonu kuyu baginda basingli odalarda incelenmis

¢) Kontrollii hidrodinamik sartlar altinda laboratuar testleri

Stahl vd. (2000), Jeotermal sistemlerde kabuk olusumunu dnceden tahmin etmek

koruma onlemlerini alabilmek i¢in 6nemlidir. Kabuklasma ve korozyon prosesleri



jeotermal sistemlerde birbiriyle ilgilidir. Oyle ki her iki prosesi etkileyen faktorler
bu makalede tartisilmistir. Coziinme, kabuklasma ve korozyonu incelemek igin
pilot 6lcekli bir donanim kurulmustur. Pilot 6lgekli donanimin yapilmast ve
deneylerin diizenlenmesinde daha Once yapilan laboratuvar model deneylerinin
sonuglar1 esas almmustir. Olgiim sonuglarin1 kontrol etmek igin bir bilgisayar
programi kullanilmigtir. Denge ¢6ziiniirliiklerinin hesaplamalart i¢in uygun alan
ve daha Once gelistirilen denge deneylerinin sonuglar1 esas alinarak pilot 6lgekli
donanimda kabuk olusumu i¢in bir model metot gelistirilmistir. Bes farkli yap1
materyallerinin  yiizeyleri {izerinde kabuk olusumu esnasinda korozyon

calisilmigtir.

You vd. (2001), Yariiletken fabrikasi genellikle ultra saf deiyonize su {iretir.
Jaiwanda kristal ¢iplerin (IC) integre devrelerinin durulamasinda ¢esme suyu
deiyonize su sistem kaynagi olarak kullanildigi zaman saf su iiretim cihazlari
bunu reddetmekte (6rnegin ters ozmoz gibi RO) genellikle daha az inorganik ve
sogutma sistemlerinde kullanila bilecek olanlar tercih edilmektedir. Bu ¢aligmanin
amaci yari iletken fabrikasi i¢in sogutma suyu olarak geri kabul edilmeyen suyun
yeniden kullanabilirligini etkinligini ve uygun olmasini incelemektir. Su kararlilik
indeksi LSI i¢in -0,11, RSI 8,32 ve uygulamali kabuk indeksi (PSI) i¢in 8,86
olarak bulunmustur. Bunlar sogutma su sisteminin gecerli isletme sartlarinda
kabuk olusum egiliminin az oldugunu gostermektedir. Sonug olarak artan dongii

derisimi (CC) ile sogutma su sisteminin saflig1 azalmaktadir.

Morizot ve Neville (2002), Poli karboksilik asit (PA) yaygin kullanilan bir
inhibitordiir, paslanmaz celik yiizeyler iizerinde adsorpsiyon 6zellikleri gdsterir.
Elektrokimyasal esasli teknik bir film olusumunun biiytlikligiinii belirlemek i¢in
kullanilmistir. Cozeltide kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin varli§i ve metal
yiizeyinde katodik elektrokimyasal aktivitesi ¢dzeltiden metal yilizeyine inhibitor
tasinimini ilerleterek inhibitor film olusumunu arttirdigini gostermistir. Kabuk
cokelmesini geciktirmede inhibitér filminin etkisi siiper doymus CaCO;
cozeltisine daldirilan metal elektrot iizerinde ¢okelme oOlglimii yapilarak

belirlenmistir. Bu sonuglarin uygulama anlamlar tartisilmistir. Bu c¢alismada



kullanilan elektrokimyasal teknik film ylizey kaplama ve film olusum sartlar
incelenmistir. Yapilan ¢aligma sonucunda elektrokimyasal teknigin, film olusum
sartlarin1 belirlemede etkin olan hassas bir yontem oldugu tespit edilmistir. Ya
potansiyel uygulayarak ya da donme ile paslanmaz c¢elik yiizeyinin
elektrokimyasal aktivitesini zenginlestirmede film olusumu gereklidir. Mg ** veya
Ca®" iyonlar1 film olusum mekanizmasinda kritik bir rol oynar. Mg*" iyonlar
varliginda uygulanan potansiyeli igeren 0n islem sonucu olusan inhibitor filmi

CaCOs; tortulanmasini inhibe etmede etkili olmustur.

Reyes vd. (2002), Bu caligmada silika polimorf olusumu ve ¢eligin korozyonu
igin sartlar incelenmistir. Uretim kuyularmin reenjeksiyon hatlarinda kuyu
baslarindan alinan 6rnekler tortulanma i¢in ¢evre ve metal ozellikleri tartisilmistir.
Boru hatlarinda Rotokawa’da, mineral tortulanmasi hidrotermal ¢evrede olusur.
Akiskandan baskin buhara degisen yaklasik 100-225°C’de, 250-350 mm ¢apinda
orifislerde 1 km uzunluktan daha fazla alanda c¢elik borularin kayalarin, silika
kabuklarinin ve korozyon iirlinleri olan yerlerde degerli ve temel metal
tortulanmasi igin substratlar olusur. Boru hatlarinda ara Leaching prosesi kaya
yerine korozyona ugramis celikten Fe, P, Ni, Cr, Mo ve Mn ekstraksiyonunu
icerir. Silika, metal telluridler, siilfiirler ve dogal elementlerin (altin ve siilfiir gibi)
coOziiniirliikleri de degisir. Kaynama, sogutma, seyreltme, faz ayrimi, akiskanlarin
karigmasi ve indirgenme —yiikseltgenme sartlarindaki degisiklikler boru hatlarinda

onlarin tortulanmasini arttirir. Bunlar benzer fizikokimyasal 6zelliklerdir.

Kubiat ve Beltran (2002), Calismalarinda bir jeotermal tiirbin iizerinde kabuk
olusumu etkisini simule ederek incelemisler. Tiirbinlerde jeotermal akiskanin
tirbine girdigi ilk basamak onemlidir. Tiirbin kapasitesi ve verimi ile ilgili ilk
basamak meme grup i¢inde; ilk basamaktan 6nce ve sonra buhar basinci 6lgiilerek
akis alanindaki degisim tahmin edilmis ve gercek sonuglara yakin degerler
bulunmustur. Bu metodun kabuk deposition hassasligin1 6l¢gmek i¢in herhangi bir

tiirbine uygulanabilir oldugu belirlenmistir.



Patzay vd. (2003), Calismalarinda ¢oziiniirliikk denge programi olan GEOPROF
bilgisayar programini kullanmislardir. Gaz ¢ikist noktalarinda derinlik, basing ve
sicaklik degerleri Olgiilmiistiir. Program CO,, CHs ve Ny’nin kismi basincini
belirlemek i¢in uygulanmistir. Jeotermal 1sitma sisteminde kullanilan

malzemelerin servis Omrii tahmin edilmistir.

Azaroual vd. (2004), En yaygin olusan kabuklar karbonatlar (CaCOj;, FeCO3 vb.)
siilfatlar (CaSO4, CaS04:0,5 H,O,CaS04: 2H,0, BaSO4, SrSO4 vb), silika (Si0,)
ve hidroksitlerdir (Mg(OH);). Tuz giderme problemleri i¢in uygulanabilirlik
termo kinetik hesaplamalar ve kabuk 2000 software programi kullanilarak
yapilmistir.

Yiiksek sicakliklarda ¢ok tuzlu g¢ozeltiler igeren endiistriyel proseslerde mineral
kabuk olusumunun 6nceden tahmini ¢ok zor ve karmasiktir. Boyle sistemlerde
mineral depositlerin termodinamigini ve kinetik davranisini modellemek kismen
de olsa zordur. Bu kompleks termokinetik proseslere ek olarak kabuk olusumunun
dogasin1 ve miktarin1 6lgmek kiitle transfer etkilesimi ve farkli birimlerden gegen
akig hiz1 ayn1 anda bilmek gereklidir. Pitzer’s iyon etkilesim modelini esas alan
termokinetik jeokimyasal hesaplama programinin en son versiyonu olan (V3.1)
SCALE 2000 programi homojen reaktorlerle ilgili akim semasini esas alan
spesifik bir yaklasim kullanilarak akigkan alan etkisini hesaplayabilir. Diger
taraftan SCALE 2000 termodinamik kosullarda 25°C den 250°C ye 1 bardan 1000
bar, 300 gr/It den yiiksek tuzluluklar i¢in Na-K-Ca-Mg-Sr-Ba-Fe-C1-SO4-HS-OH-
H-Ac-C0O3;-HCO3-H;S-CO;-AcH-Si0,-H,0 sistemini incelemeye izin verir. Tuzlu
su yogunluklar1 Pitzer formiilii kullanilarak hesaplanabilir ve gaz fugasitesi hal
esitlikleri  kullanilarak  hesaplanmistir. Dahast1 SCALE 2000 kontrast
fizikokimyasal Ozellikleri ile su karisimlarini simule eder. Ornegin akiskan

1sitma/sogutma sonuglart gibi.

Nefzie vd. (2004), Dekarbonasyon (karbonat giderme) prosesi El Hama (Gabes,
Tunisia) da Chott El Fejjejin jeotermal su sistemine uygulanmistir. Kabuk
olusumunu destekleyen yiiksek kalic1 kalsit sertligi ve yiiksek sicaklikta CO,

cikisinin tercihi gibi su analizleri yapilmistir. Bu dogal faktorlere ek olarak



kalsiyum karbonat olusumuna suyun etkisi, gaz kabarciklar1 ile dagitim, kalict
CO; taginimi (CaCO;’in hizla doymasmna neden olan) ve sisteme katkida
bulunmasi1 i¢in reenjekte edilen jeotermal su ve adsorpsiyonun etkisi
incelenmistir. Bu yontemde kimyasal maddeler kullanilmadigr igin
dekarbonizasyon teknolojisi temiz bir yontem olmaktadir. Bu g¢aligma 2002
yilinda 50 L kapasiteye sahip pilot reaktor kullanilan daha onceki calisma ile
baglantilidir (Gallup vd. 2002). Yaklasik 1m® daha yiiksek performans kapasiteye
sahip stirekli bir pilot reaktor yapilmasi basarilmistir. Bu reaktor farkli merkezden
cikan seviyelerinde kabuk olusumunda birka¢ 6nemli parametreyi incelemeye izin
vermektedir. Reaktdr verimi, ¢ikis (termal kaynaktan) ve akis durumunun
karakterizasyonu ile belirlenmektedir. Dekarbonasyon artik tiim alkilimetrik
(CAT) 6°F (1°F =122 mg HCO7j; L) bashkli bir hedefe ulasmak igin
olusturulmustur. Daha 6nceki ¢calismada akis durdurularak ¢aligmalar yapilmaistir.
Hedef c¢ikisina ulasilmis ve hatta belirli 6zel sartlar altinda ¢alisma sartlari
optimize edilmistir. Asamali olarak doldurulan reaktor c¢ikisi incelenmistir.
Difuzyonal ve Reddy modellerine gore gidis i¢in iki yaklasim kabul edilmistir.
Haas ve Karra modellerinden biri tercih edilmistir, R* =~ 0,99 degeri ile
mitkemmel uygulanmistir. Sicaklik gibi su karakteristiklerin karmasik ve belli

sartlar1 altinda dekarbonasyon basarili olmustur.

Gunnarsson ve Arnorsson (2005), Bu makalede silika polimerizasyonun kinetigi
hem sentetik silika hem de Nesjavellir gii¢ fabrikasindan alinan jeotermal suda
deneysel olarak calisilmis ve sunulmustur. Ozellikle polimerizasyonik birlesen
cozelti pH degerindeki degisiklikler gibi polimerizasyon hizlar1 {izerine sicaklik
ve siiper-doygunluk etkileri esas alinmistir. Yiiksek sicaklik jeotermal sularin
etkin kullaniminda en biiyiik engel silika kabuklarinin ¢okmesidir. Optimize silika
polimerizasyon hizlari i¢in baslangig siiper doygunluk suyun sicaklig1 ayarlanarak
kontrol edilebilir, soguma polimerizasyon hizini artiracaktir. Ama silika olusum
riskini sabit tutacaktir. pH degeri 0,2 — 0,4’e artarsa bircok Icelandic (izlanda)
jeotermal suyun silika polimerizasyonu olmaktadir. Yiiksek pH larda (9-10 gibi)

silika olusumun engellenmistir.



Gallup ve Barcelon (2005), Calismada polimerik dagitict iceren patentli (ticari)
formiilasyonlar ve zayif kompleks yapict asitler (6rnegin fosforik ve karboksilik)
calisilmigtir. Kullanilan inhibitér formiilasyonlar1 daha 6nceki ¢alismada (Gallup
2000) verilmistir. Sentetik tuzlu sular 200°°C’de hazirlanmistir. Bu ¢alismada
Philippine jeotermal bdlgesinde bulunan tuzlu su simule edilmistir. Tuzlu sular
Na-K-Ca-Cl  ¢ozeltilerinden  olusmaktadir. Mevcut c¢alisma  jeotermal
uygulamalarda kullanim i¢in giiclii asitlere alternatif olarak uygun amorf silica
kabuk inhibitdrlerini tanimak iizerine odaklanmustir. ilk calismaya benzer olarak,
laboratuar testlerinde inhibitorlerin ¢ogu yalniz 1limli kabuk kontrolii egilimi i¢in
test edilmistir. Birka¢ formiil kabuk olusumunu siddetlendirmistir. Flokiilasyonun
bir sonucu olarak iyi Ozellik gosteren inhibitérlerden 5 veya 6 inhibitor
formiilasyonunu daha ileri laboratuar ve alan testleri Harrar’in (1980) Onerisi
dogrultusunda organik  inhibitérler ile kombine tuzlu su asitlendirilerek
incelenecektir. Tuzlu suyun asitlendirilip pH’1n 4-5 araliginda olmasi Salton deniz
alan1 uygulanmasi i¢in dikkate deger bicimde gerekli olmamistir. Mak — Ban alani
(Philippines) pH ayar1 5,75 £ 0,25 kabuk olusumunu kontrol etmistir. Silika tuzlu
sularda siiper doygunluk derecesine bagli olarak pH ihtiyaca gore 6-7 araliginda

azaltilabilir. Buda maliyetleri ve korozyon potansiyelini azaltir.

Hodgkiess vd. (2005), Jeotermal tuz giderme fabrikasinin isletmesinin bir 6zelligi
1s1 transfer tliplerinin yan tarafinda biriken tuzlarin ara sira asit temizleme
islemine gereksinim duymasidir. Standart uygulama asit temizleme ¢ozeltisi ile
korozyon inhibitoriiniin bir arada kullanarak uygulama yapmaktir. Ama segilen
inhibitor temizleme c¢ozeltisi ile akmali ve c¢ok bilesenli metal donanim ile
karismamalidir. Bu calisma laboratuar deneysel arastirmalarinin sonuglarini sunar.
Asit temizleme operasyonlar1 esnasindaki sartlar simule edilerek ama metal
lizerine asidin jet ¢arpmasi ile birlesen birkag¢ hidrodinamik kavramini da igermeyi
amaglamaktadir. Termal tuz giderme fabrikasindaki donanimlarin inhibitor
yoklugunda korozyon davranisi incelenmistir. Elektrokimyasal ve kiitle kaybi
teknikleri kullanilmistir. Test ¢ozeltilerinde pH =2 ve sicaklik 20 — 55°C arasinda

deneyler yapilmistir. Calismalar sonucunda asit temizleme isleminde korozyon



inhibitorleri kullanilmasinin modern kabuk kontrol kimyasallarinin performansi

tartisilmistir.

Garcia vd. (2005), Thomsen ve Rasmussen tarafindan Onerilen UNIRUAC
modelini genisletmek i¢in basing parametreleri eklenmistir. Gelistirilmis model
kabuk minerallerinin ( CaSO,4, CaS04.2H,0, BaSO4 ve SrSO,) kati-sivi dengesini
(SLE) , 300°C’ye kadar sicakliklarda ve 1000 bar’a kadar basinglarda tahmin etme
ve dogrulama i¢in kullanilmistir. Sonuglar gostermistir ki gelistirilmis UNIRUAC
modelin 6nerilen basing parametreleri ile -20 ile 300°C sicaklik araliginda ve 1
ile 1000 bar basing araliginda deneysel dogrulugu ile ikili, tglii ve dortli

¢oOziiniirliikleri gosterebilmektedir

Levet vd. (2006), Diisiik sicaklik jeotermal sistemler i¢in bir metot dnerilmistir ve
derin olmayan yeralti sularinin akifer sicakligini hesaplamak icin yukari dogru
c¢ikis esnasinda seyreltilmis su ile karistirilmis akiskanin kimyasal dengede oldugu
kabul edilmistir. Rezervuar sicakligir ve karigsmis akiskanin sulu siilfat ve silika
igerikleri arasinda bir ilgi kurulmaya ¢alisilmistir. Metot genel durumunda mineral
coziiniirliikleri hesaplar, 6rnek termal sahalari kalibre eder, iletme sogutma

etkilerini de géz Oniine alir.

Cezas vd. (2006), Chott El Fejjej’de (Tunisia) jeotermal su altyapilari kabuk
olusumunu ile siirekli zarar gormektedir. Deneysel c¢alisma yeni bir c¢esit
dekarbonasyon reaktoriinde yapilmistir (acik ¢ift balme reaktorii (RODP) ). Bu
calismanin amaci yeni bir model dnermek dekarbonasyon prosesinin tasarim ve
optimizasyonuna katkida bulunabilmektir. Model elektrolit ii¢ fazli siirekli bir
reaktor i¢inde olusan fiziksel ve kimyasal olaylar1 tanimlamak icin termodinamik
kanunlar1 esas almistir. Bununla birlikte elektrostatik kuvvetler nedeniyle bu ¢esit
sistemler bir ideal ¢Ozelti kavrami tamimlanarak basarili  bir sekilde
tanimlanamamaktadir. Gergekten aktivasyon katsayilarinin hesabi gereklidir. Bu
nedenle aktivite katsayilarin1 hesaplamak i¢in bir grup katki metodu kullanilarak

model dost kullanic1 kalmistir. Lineer olmayan sistem Newton-Raphson metodu



kullanilarak ¢oziilmiistiir. Deneysel sonuglar jeotermal akiskanin o6zelliklerini

karsilastirma modeli ODP reaktoriiniin dogru olarak tanimladigini géstermistir.

Garcia vd. (2006), Bu ¢alismada karbonat kabuk olusumu ¢alisilmistir. Petrol ve
jeotermal endiistride ¢ok yaygin karbonat kabuklar1 bulunmaktadir (Li vd. 1995,
Dyer ve Grahom 2002). Bunlar Ca, Ba ve Stronsiyum tuzlaridir ve MgCO; bu
listeye eklenebilir. Biitiin mineraller bu ¢alismada calisilmistir. Yiiksek sicaklik ve
basingta NaCl’un ¢éziiniirliigii de analiz edilmistir. Hem Na’™ hem de CI” deniz
suyunun bagslica iyonlardir. Mevcut ¢alismada bunlarla ilgilenilmektedir. Dogal su
( BaCOs3, SrCO;, CaCOj;, MgCO3, CaCO3.MgCO3), NaCl- H,O sistemi ve saf su
icinde NaCl ve NaSO, c¢ozeltilerinde CO;’nin ¢oziniirliigii kabuk olusum
problemleri ile ilgili olarak ¢alisilmistir. Bazen jeotermal ve petrol alani islemleri
esnasinda ortaya ¢ikan Thomsen ve Rasmussen (1999) tarafindan gelistirilmis
UNIRUAC modeli sulu faz aktivite katsayilarini hesaplamak igin secilmistir.
Bununla birlikte Soave- Redlich-Kwonge hal esitligi gaz fazinda fugasiteleri
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Model c¢oziiniirliige iki parametre eklenerek
gelistirilmistir (Garcia vd. 2005 ). UNIRUAC modeli diger alternatiflerinden
dogrulugu ve basitligi nedeniyle secilmistir. Sadece iki parametre gereklidir. Cift
tirleri icin ek olarak model esitliklerinde hesaplama i¢in sicaklik bagimlilig
gerekmektedir. Sonuglar UNIRUAC modelin yiiksek sicaklik ve basinglarda dahi
iyl sonug verdigini gdstermistir. Model sadece ikili degil i¢lii ve dortlii sistemlere
de uygulanabilmektedir. Mineral kabuk problemleri azaltmak ve kaginmak igin

jeotermal ve petrol kuyularinda iyi sonug vermistir.

Richter ve Hilbert (2006), calismalarinda Iceland jeotermal bolge 1sitma
sitemlerini incelemisler. Iceland jeotermal bolge 1sitma sitemlerinde genellikle
genel korozyon hizlari olduk¢a diisik (1 pm.yil™), pH yiiksek (9,5), iletkenlik
diisik ve ¢ozlinmiis oksijen miktar1 ihmal edilebilir diizeydedir. Korozyonu
onlemek icin elektrokimyasal yontemlerden lineer polarizasyon ydntemi ve
elektrokimyasal empedans (EIS) deneyleri yapilmis. Lineer polarizasyon 0,001
mV/s ile ¢ok diisiik tarama hizinda kabuk olusumunu gostermemistir. EIS

olgiimleri ise 10° civarinda difiizyon etkileri nedeni ile frekansi



tamamlayamamistir. Elektrokimyasal olmayan diferansiyel elektrik direnci 6lgme

yontemi en iyi sonucu vermistir.

Al-Rawajfeh ve Al-Shamailch (2007), Bu makalede su kararliligi ve kalitesi
tartisilmigtir. Kabuk olusumu ve suyun korozifligi ve bunlar1 hesaplama metotlari
Giiney Urdiin (Jordan) Tafila sehrinde farkli cesme su kaynaklar igin gesitli
kullanilabilir indekslerle tanimlanmistir. Doygunluk seviyeleri Langelier
doygunluk indeksi (LSI), Ryznar kararlilik indeksi ve kalsiyum karbonat ¢okelme
(precipitation) potansiyeli (CCPP) kullanilarak hesaplanmistir. LSI degerleri -0,39
tan -1,5 e kadar negatif degerler iken RSI degerleri 8,7 ile 9,8 araliginda
bulunmustur. CCPP degerleri de negatif ve -1,77 ile -16,76 araliginda
bulunmustur. Sonuglar korozyon sartlarin1 gostermesine ragmen, bu image
(izlenim) 1sitma ve serbest birakilan CO; ile suyun buharlagmasi ile degisir. Su
ornekleri yiiksek derisimde CI,, SO4* ve HCO;" gibi biiyiik anyonlari ve Ca®>" ve
Mg®" gibi bityiik katyonlari igermektedir. Magnezyum yaklasik 4,24x10° M’da
maksimum CaCO; ¢dziiniirliigiiniin esik degerine sahiptir. Ug yil her bahar alman
su Ornekleri analiz edilmistir. Mikrobiyolojik testler su 6rneklerinde ii¢lintin (li¢
bahar) toplam ve faeral koliform bakteriler ile kirlendigini gdstermistir. Bundan
baska yiiksek derisimde nitrat baharlarin birinde tespit edilmistir. Su 6rneklerinin
bir ¢ogunda SO4* / HCO5™ oramt 1’den az bulunmustur. Kabuk bilesimi % 94

CaCOs aragonit formunda olustugu analiz edilmistir.

Richter vd. (2006), izlanda jeotermal bolge 1sitma sistemlerinde genel korozyon
hizlar1 genellikle diistiktiir. Biiyiikligi 1 £ m /y1l bunun sebebi yiiksek pH 9,5,
diisiik iletkenlik (200 4 m/y1l) ve ¢oziilmiis oksijen ihmal edilebilir diizeydedir.
Jeotermal sicak su hem kaynaktan dogrudan kullanilabilir hem de soguk yeralti
suyunu 1sitmak i¢inde kullanilabilir. Akiskan dogal olarak serbest oksijeni tutan
siilfiir icermektedir. Ama elektrokimyasal ¢evre korunmaktadir. Bu calismada
korozyon izleme ic¢in on-line teknik test edilmistir ve bu ortamda
degerlendirilmistir. Elektrokimyasal metot frekans miimkiin oldugunda diisiik
tutularak calisilmistir. Ama oksijen varsa ER daha iyi ¢alismistir. Elektrokimyasal

Olciimler lineer polarizasyon direnci (LPR) ve elektrokimyasal impedans



spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilarak yapilmustir. EIS 6lgiimleri 10°- 107
Hz frekans araliginda yapilmistir. Ek Ol¢iimler Oskjuhlid’te yapilmistir. Bunlar
¢cOziinmiis oksijen ve elektrik direncidir. Cozlinmiis oksijen kolorimetrik
ampullerle Olgiilmiistiir. ER izleme Metri Corr tarafindan yeni gelistirilen
diferansiyel teknik ile olusturulmustur. Bu teknik sadece zaman ile direng
dagilimmi o6lgmez ayrica degisme hizim1 da Olger. Bu elektrokimyasal
proseslerden bagimsiz daha duyarli bir izlemedir. Bu donanim 2004 yili boyunca

6 ay sistem i¢inde birakilmistir.

Richter vd. (2007), Korozyon izleme farkli 1sitma sistemlerinde geleneksel
olarak off-line (kapali hat) metodu kullanilarak yapilir. Agirlik kaybi gibi, bu
metodun dezavantaji ¢ok yavastir. Ozellikle diisiik korozif cevrelerde ve sadece
gecmis korozyon hakkinda bilgi saglar. Bu c¢aligmanin amaci Izlanda’da
Reykjavik sehrinde farkli 1sitma sistemlerin jeotermal sicak suda yerinde izleme
metotlarini test etmektir. Jeotermal suda diisiik iletkenlik, yiiksek pH ve siilfiir
varligr korozyon izlemede dikkat edilmesi gereken belli parametrelerdir. Bu
sartlar diisiik korozif jeotermal gevrelerde yapilir. Bununla birlikte kalite kontrol
gereklidir. Ozelikle siilfiir ¢elik borularda bolgesel korozyona dogru daha cok
hassaslia neden olur. Bu calismada kullanilan metotlar lineer polarizasyon
direnci (LPR), harmonik analiz (HA), elektrokimyasal giiriiltii (EN) ve sifir
diren¢ ammetry (ZRA)‘dir. Pitting etkisi EN ile dl¢lilmiistiir. Sonuglar bolgesel
korozyon oldugunu gostermistir. Bir ¢atlak korozyon hiicresi iyi sonu¢ vermistir
ama digik Omre sahiptir. Bununla birlikte bir galvanik hiicrenin (Fe/Cu)
sonuglarini yorumlamak daha zor olmugstur. Galvanik korozyon hiicreleri hem
¢cOziinmiis oksijene hem de siilflir seviyesine bagli olarak ol¢iilmiistiir. On-line
oksijen metresi, ¢oOziinmils oksijen derisiminin biiyiik oOl¢ekli degisimleri
belirlemede bagarili olmustur. Bununla birlikte ilk 10 giin hari¢ Kolorometrik

ampul Sl¢iimleri oksijen derisiminin daha az oldugunu gostermistir.

Gozdur ve Nowak (2007), Bu makale organik caligma akiskani esas alinarak
jeotermal bir giic fabrikasinin ¢ikis gilicliniin artirmasinin  bir yontemini

sunmaktadir. Jeotermal akiskan buharinin geri dondiiriilmesi araciligiyla



evaporatorden saglanan jeotermal suyun giicli yiikseltilmistir. Bu diizenleme
devrede caligma akiskaninin akigini da artirir. Analizler farkli organik calisma
akiskanlar1 ile yapilmistir. Elde edilen sonuglar calisma akiskaninin Clausius-
Rankine’nin kapasitesi en yiiksek olan jeotermal suyun geri dongii niceligine bagl

olan optimum bir buharlagma sicaklig1 oldugunu gdstermistir.

Gallup (2007), Bu c¢alismada jeotermal suyun; yogunlasmis degerli endiistriyel,
tarim veya igme suyu kaynagi olarak doniisiimiinii incelenmistir. Laboratuar ve
pilot alan test caligmalar1 kavramsal tasarim ve on fiyat tahminlerini hesaplamak
icin ¢alisilmistir. Deneysel sonuglar gostermistir ki belli operasyon sartlari ortama
uydurularak rejenere edilen jeotermal suyun endiistriyel tarim ve igme suyu olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Jeotermal su yogunlastirma islemi igin temel
prosesler; pazarlanabilir mineraller i¢in suyun silikat giderilmesi, ters ozmoz veya
buharlasma ile ¢Ozlinmeyen maddelerin uzaklastirilmasi, yiikseltgenme ve
tortulanma ile arsenikin uzaklastirilmasi, iyon degisimi igeren ¢esitli metotlarla
safsizliklar ~ uzaklastirilabilmektedir.  Toplam  proje  tahmini  fiyatlari

hesaplanmustir.

Banas vd. (2007), Calismanin amaci sec¢ilen sicakliklarda su iginde diisiik alasimli
celik, Fe-Cr ve Fe-Cr-Ni alasimlarma CO, ve H,S etkisini incelemektir.
Calismalar Geotermia Podhalanska S.A’da yapilmistir. Deneysel sonuglar
asagidaki gibi siralanabilir;

-Jeotermal H,S-Ci-CO,-H;S ¢evrelerinde donanimlarda korozyon enerji kullanim
fiyati ile ilgili ciddi bir problemdir.

-Parlak termal sular olmasina ragmen diisikk H,S (<4ppm) icerigine sahiptir. Bu
bilesenin varligi kimyasal kompozisyonu ve korozyon iiriinlerinin yapisini
belirler.

-Borularin i¢ duvarlarn siderite (FeCOs3;) ve mackinavite (FeSi1-x) karigimindan
olusan bir film ile kaplanmistir. Bu yiiksek akisli termal su ile yiizeyden
kolaylikla uzaklastirilabilir.

- Krom igeren ¢elikler H;O-CO,-H,S sisteminde karbon ¢eliginden daha diisiik

korozyon hizina sahiptir. Diisiik alasimli c¢eliklerin korozyonu iizerine bu



elementin etkisi pasif film olusumu yardimiyla acgiklanamaz. Calisanlarin
diisiincelerine gore Cr ile modifiye edilmis c¢eliklerin diisilk korozyonu
tortulanmis korozyon {iriin filminin mikro yapisinin degismeyle agiklanabilir. Bu
problem daha detayl arastirmalarla incelenebilir.

-Fe-Cr-Ni alagimlar1 {izerinde pasif filmin kararliligi sulu c¢ozeltilerde CO,
coziinmesi ile azalir. Bu etki karbonik asit ve pasif filmin iyonik iletkenligi ile
oksit filminin dis kisminin dehidrosilasyonu ile aciklanabilir. Bu etki H,S
varliginda daha etkilidir. H,S, Ph Marcus tezinde tanimlanan mekanizmaya gore
celik ytizey iizerinde oksit film olusumunu inhibe eder.

-Ostenitik paslanmaz c¢elikler ayn1 krom igerikli ferritic ¢eliklerden daha diisiik
kararl1 pasif oksit film gosterirler. Bu etki siilfit olusumu i¢in yiiksek yetenekli
nikel ile baglantilidir. Fe ve Ni siilfiirlerin birikimi oksit olusumunu engeller ve

bdylece filmin kararlilig1 azalir.

Yanagisawa vd. (2008), Bu makale uzun-zamanli dongiilii testler (LTCT)
esnasinda lretim kuyular1 ve yiizey boru hatlarinda tortu ve kabuk olusumunu
mineral ve kimyasal analizlerinin sonuglarini sunar. Hijiori sicak kuru kaya
sisteminde (HRD) kabuk olusumunun mekanizmasi tartisilmistir.

Yapilan ¢aligmalar sonunda;

1) Iki iiretim kuyusunun (HDR-2a ve HDR -3) sondaj deliklerinde yiiksek
sicaklik bolgelerinin yerlestigi alt delik yakinlarinda anhidrit kabuk
tortulanmistir. Bu depositin kaynagi sogutma injeksiyon HDR-1"dir.

2) HDR-2a kuyusunda yiizeyde olusan kabuklanma termal yarma olustuktan
sonra amorf silikadan kalsiyum karbonata degismistir.

Kalsiyum karbonatin kaynagi sogutucu injeksiyon sulariyla rezervuar
kuyularindan anhidritin ¢6ziinmesiyle akiskanin igeriginin artmasidir. ~ HDR-3’
de CaCO;s igerigi ve amorf silika az tortulanmis. Akigkan i¢inde kalsiyum derigimi

kalsit kabuk olusumu i¢in ¢ok diisiiktiir.

Minissale vd. (2008), Tianjin jeotermal kuyularindan {iretilen termal akiskanlar
iki ana akiferden ¢ikartilmis gibi goriinebilir. Derin olmayanlardan biri Tertiary-

guaternary olusumlarla yerlesmistir. Sicakligi 70-80°C’nin altinda Na-HCOs



bilesimi baskin tuzluluk 1000 mg/lt den daha diisiik ve Malk orani yiiksek
(300°den yiiksek) olarak karakterize edilmistir.
Daha derin akifer pre-Tertiary olusumlarla yerlesmistir. Sicaklik 100 °C’nin
istiinde Na-CH ip baskin toplam ¢6ziinmiis madde miktar1 100 mg/lt den daha
biiyiik 84000mg/lt den daha fazla) ve Na/K oran1 diisiik (20’nin altinda)
karakterize edilebilir. ki akifer akiskan karisim egilimi olmaksizin iki farkl
jeolojik olusum ve 1500 m den fazla derinlik farki ile fiziksel olarak ayrilmistir.
Iki termal akiferin pH’1 hafif bazik nétraldir. Asit gazlar1 H,S ve CO; gibi tipik
aktif hidrotermal gazlardir. Tianijin jeotermal kuyular1 i¢in kimyasal izotopik ve
jeokimyasal hesaplamalar kimyasal proseslerle rezervuarin tikanmadigini uzun
alan i¢in zamanli injeksiyon stratejisi etkilemedigini gostermistir. Aksine
calismanin amaci iiretim ve injeksiyon kuyularindan toplanan akigkanlar (su ve
gaz) ve mineral fazlar iizerine kimyasal ve izotopik data kullanilarak
gecirgenliginde gozlenen azalmaya neden olan faktorler incelenmistir.
Deneysel bilgiler gostermistir ki;
1) Rezarvuarda olusan Kkalsit ve silika tortulanmasi  birbirine
benzememektedir.
2) Fe ve Zn’ca zengin mineral fazlar (siilfiirler, hidroksitler ve silikatlar gibi)
pozitif doygunluk indeksleri gdstermistir.
3) SEM ve XRD analizleri son mineral fazlar yaygindir.
4) Korozyon iriinleri iretimde diisiikk kaliteli c¢elik kullanimindan
kaynaklanmaktadir.
5) Katilarin 6nemli miktarlar1 (quartz ve feldspat kristalleri gibi ) jeotermal
akigskanda incelenemez.
6) Akiskan bilesiminde mevsimsel degisimler yazin korozyonunun azaldigini

gostermektedir.



4. MATERYAL ve METOT

4.1 Kullanilan Elektrotlar

Bu calismada, calisma elektrodu olarak St 37 ¢eligi, karsilastirma elektrodu olarak
doygun kalomel elektrot (DKE) ve karsit elektrot olarak da platin tel
kullanilmistir. Deneylerde elde edilen akim-potansiyel egrilerindeki tim
potansiyeller DKE’a kars1 6l¢iilmiis ve sonuglarda bu elektroda gore verilmistir.
Calisma elektrodu olarak kullanilan St 37 c¢eliginin bilesimi c¢izelge 4.1°de

verilmigtir.

Cizelge 4.1 St 37 karbon ¢eligin % (wt) kimyasal bilesimi

Malzeme | %C %Mn | %Si %P %S %Cr | %Ni | % Mo

St 37 0,10 |{0,40 (0,25 (045 |0,45 |-- -—- ---

Capt 5 mm ve boyu 5 cm olacak sekilde silindir seklinde kesilen St 37 celigi
teflon igerisine yerlestirilmis ve cevresi ¢elik yapistirici ile doldurularak Sekil

4.1°de gosterildigi bicimde elektrot haline getirilmistir.

1.Piring, 2. Teflon, 3. Celik yapistirici, 4. Ornek
Sekil 4.1 Deney elektrodu



4.2 Kullamlan inhibitorler

Calismada AFJET kuyularindan olan AF11’den alinan jeotermal akiskanda ve bu
akiskana inhibitor eklenerek korozyon, kabuklasma ve su sertlik analiz deneyleri
yapilmistir. Kullanilan inhibitérler Merck proanaliz safliktaki maddelerden
hazirlanmistir. Bu c¢aligmada jeotermal 1sitma sisteminde olusan korozyonu ve
kabuklagmay1 Onlemek i¢in korozyon inhibitérii olarak pentasodyum trifosfat
(NasP30j9), maleik anhidrit (C4H,03) 1,3-benzendisulfonik asit disodyum tuzu
(CcHaNayO6S,) bilesikleri galisilmistir. Calisma sicakliklari jeotermal akigskanin
sicakliklari olan 25, 60 ve 85 °C secilmistir. inhibitér derisimleri 10, 107 107 ve
10* M olarak segilmistir. En iyi inhibisyon gosteren inhibitdr derisimlerinde
AF11+10° M C4H,05+ 107 M C6HsNa,O4S, + 107 M NasP;0o, AF11 + 107 M
CgHsNa,OgS, + 10° M NasP3;0;9 ve 10*M olacak sekilde ticari inhibitorle

calisilmigtir. Kullanilan inhibitorlerin kimyasal yapilar1 Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 Inhibitorlerin yapilari
4.3 Su Analizleri

Korozyon olay1 ve kabuklagsmanin incelenmesi i¢in jeotermal kaynak su 6rnegi ve
sehir i¢i geri doniis hatlarindan su Ornekleri alinmustir. Su 6rneklerinin pH,
gerilim degerleri WTW pH 330i/SET pH metre ile, iletkenlik, TDS ve tuzluluk
degerleri WTW cond 3301/SET kondiiktometre ile 6l¢iilmiistiir.



a) Toplam sertlik deneyleri TS 266’ya gore yapilmistir. Su sertlik deneylerinde
kullanilan 102 M EDTA c¢ozeltisi, standart CaCO; ¢ozeltisi ve indikator
¢Ozeltilerinin tiimii KMnQO, iizerinden ikinci kez distillenen su ile hazirlanmaistir.
Buna gore 10 ml jeotermal su erlene alinir {izerine 0,2 ml NH3/NH," tampon
cozeltisi, spatiil ucu ile cok az eriochromo black T indikatérii ilave edilerek 102 M
EDTA c¢ozeltisi ile renk sarap kirmizisindan maviye donene kadar titre edilir.

Toplam sertlik asagidaki formiilden bulunur;

Vipra(m)xM ., (mOZ/L)XMACaCO} (g/mol)

x1000 (4.43)
Ve (M) x10

Toplamsertlik(FSD) =

Vepra: Harcanan 10> M EDTA ¢dzeltisi (ml)
Mepra: 107 M EDTA ¢ozeltisi molaritesi
MAcacos: CaCO3’1n mol kiitlesi (gmol'l)

Vimek: Alinan jeotermal su miktar1 ml olarak

b) Gegici sertlik: 10 ml jeotermal su erlene alinir. 2 damla metil oranj indikatorii
damlatilir. 0,02 N H,SOy ile renk saridan portakal rengine doniinceye kadar titre

edilir. Asagidaki formiillerden metil oranj alkalitesi ve gegici sertlik bulunur.

Metiloranjalkanitesi -V, g, (ml)x20(mg /L) (4.44)
4 ml)x20(mg /L
Gesici sertlik(FSD) =72 V) (mg /L) (4.45)

ornek
VH,SO4: Harcanan 0,02 N H,SO4 miktar: ml olarak
20: ¢cevirme faktorii

Vimek: Alinan jeotermal su miktar1 ml olarak

¢) Ca*" sertligi: Asagidaki gibi bulunur.
Saf su i¢in harcanan 102 M EDTA (ml): a
10% N CaCOs i¢in harcanan 10> M EDTA (ml) : b



Jeotermal su 6rnegi i¢in harcanan 102 M EDTA (ml) : ¢

Ca 2+sertlig{% CaCO3olarakj = (c—a) x100 (4.46)
L (b—a)

4.4 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Wenking PGS 2000D model potansiyostat / galvanostat, proje bilgisayar destekli
programla yuriitiildiigii i¢in pentium 4 bilgisayar ve deney sonuglarini almak igin
HP Deskjet 1020 yazici kullanilmistir. Deney egrilerini elde etmek igin 6zel bir
bilgisayar paket programi kullanilmistir. Ayrica deney sonug¢ egrilerinin
ortalamasi excel programi kullanilarak bilgisayarda ¢izdirilmistir. Sekil 4.3 akim-
potansiyel egrilerinin elde edilmesinde kullanilan deney diizenegini

gostermektedir.

Sekil 4.3 Deney diizenegi



4.5 Korozyon Deneyleri

Potansiyodinamik yontem kullanilarak s6z konusu alasimlarin sulu ortamdaki akim
yogunlugu-potansiyel egrileri elde edilmistir. Bu calismada belirlenen korozyon
karakteristikleri korozyon hizi(ic.r), korozyon potansiyeli (Ec.r), anodik ve katodik Tafel
egimleri (Ba ve Bc), yiizey kaplanma kesir (0) ve % inhibisyon degerleridir. Korozyon
hizlar1, akim-potansiyel egrilerinin anodik ve katodik Tafel bolgelerinin korozyon
potansiyeline ekstrapolasyonu, % inhibisyon ve % kaplanma kesri ise icor degerleri

kullanilarak asagidaki formiillerden bulunmustur.

icor (inhibitorl ii)

% inhibisyon = {1 - :|X100 (4.47)

icor (inhibitérs iiz)

(4.48)

%kaplanmakesri =|1— lCOl’(lnhzbztf)r[il)
icor(inhibitorsiiz)

Doygun kalomel elektrot ve ¢alisma elektrotu arasindaki potansiyel diisiisiinii 6nlemek
icin, DKE bir Lugin-Haber kapileri yardimiyla ¢alisma elektroduna yaklastirilmistir.
Calisma elektrotlar1 deneye baslamadan 6nce 1200 Grid’lik zimpara kagidi ile parlatilip
iletkenlik suyu ile yikandiktan sonra deney c¢dozeltisine daldirilmis (Sekil 4.4) ve
yaklasik 30 dakika bekletildikten sonra akim yogunlugu-potansiyel egrileri elde
edilmistir. Olusan korozyon iiriinlerini metal ylizeyinden uzaklastirarak daha homojen
bir ortamda ¢alisabilmek i¢in ise manyetik karistirict kullanilmistir. Potansiyodinamik

yontemle akim-potansiyel egrileri 2 mV/sn’lik tarama hizinda elde edilmistir.



Sekil 4.4 Deney hiicresi

4.6 Yiizey Analizleri

Taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflar1 Afyon Kocatepe Universitesi
Elektron Laboratuarinda bulunan JEOL /EO JSM 5600 marka SEM
mikroskobunda ¢ekilmistir (Sekil 4.5). SEM fotograflar1 ¢ekilmeden 6nce St 37
¢eligi 1200 gritt paper ile parlatilmustir. Ayrica AF11 ve AF11 + 10 M C4H,0; +
10? M CgHsNa,CgS, + 107 M NasP;Oyo karma inhibitér karisimlarinda St 37
celigi 2 ve 9 giin bekletildikten sonra da SEM goriintiileri alinmistir. EDX
analizleri ve metal mikroskobu incelemeleri de bu Ornekler {iizerinde
gergeklestirilmistir. Metal mikroskobu yiizey fotograflart Afyon Kocatepe
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii Goriintii Analizi ve
Mikroskobi laboratuvarinda bulunan OLYMPUS BX60 marka metal mikroskobu
kullanilarak goriintiilenmistir (Sekil 4.6).

Sekil 4.5 Sem cihazi



Sekil 4.6 Mectal mikroskobu

4.7 XRD Analizleri

Jeotermal suyun ¢ikis noktasinda korozyona ugramis borunun i¢ kisminda olusan
kabuk Ornegi alinarak XRD yontemi ile analiz edilmistir. Kabuk ornekleri
porselen havanda iyice ogiitiilerek 100 mesh elek alt1 elde edilmistir. Daha sonra

Shimadzu marka XRD—-6000 model cihazda analiz yapilmistir.

4.8 ICP-OES ve IC Analizleri

Korozyon olayr ve kabuklasmanin incelenmesi i¢in AF11 kuyusundan, toplama
havuzundan ve reenjeksiyondan su Ornekleri alinmistir. Su i¢inde bulunan iyonlarin
analizleri Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’nde bulunan IC (Dionex GP50) ve ICP-
OES (ICP-AES Varian Liberty Series2 EL97093438) spektrometrelerinde
yaptirilmistir. Analizler 6ncesi numuneler mavi band siizge¢ kagidinda siiziilmiistiir.
ICP-OES analizleri numune siiziildiikten sonra 500 ml suya 2,5 ml olacak sekilde saf

nitrik asit ilave edilen sularda yaptirilmistir.



5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Korozyon Karakteristikleri, pH, TDS, Iletkenlik, Tuzluluk ve Gerilim
Bulgular:

Bu ¢alismada belirlenen korozyon karakteristikleri, korozyon hiz1 (ic), korozyon
potansiyeli (Eco), anodik ve katodik Tafel egimleri (B, B.), yliizey kaplanma kesri
(0) ve yiizde etkinlik (inhibisyon) degerleridir. Korozyon hizlari, akim-potansiyel
egrilerinin anodik ve katodik Tafel bolgelerinin korozyon potansiyeline
ekstrapolasyonundan belirlenmistir. Yiizde inhibisyon ve kaplama kesri degerleri
ise; icor degerleri kullanilarak (4.47 ve 4.48) esitliklerinden hesaplanmistir. 85
°C’de AFI11 ve bu suya + xM inhibitér eklenerek bulunan korozyon
karakteristikleri Cizelge 5.1°de verilmistir. Verilen degerler her bir elektrot i¢in en

az li¢ deney yapilarak elde edilen sonuglarin ortalamasini ifade etmektedir.

Cizelge 5.1 AF11 ve AF11+ xM inhibitor derisimlerinde 85°C igin 6lgiilen

korozyon karakteristikleri

Numune Ba B -Ecor Leor % Kaplanma
(mV) | (mV) | (mV) |pAem” | Inhibisyon | kesri
n 0
AF 11 200 222 735 17,78 | --- ---
+10" M C,H,0; 200 200 875 56,23 | --- -
+1x10” M C4H,0s4 200 200 720 5,62 68 0,68
+1x10° M C4H,0s4 100 100 610 3,16 82 0,82
+1x10™ M C4H,0; 400 670 725 5,62 68 0,68
+10" M CH4Na,O4S, 166 156 760 56,23 | - ---
+1x10”° M C¢H,Na,0S, | 333 154 710 1,78 90 0,90
+1x10° M C¢H4Na,06S, | 200 180 560 3,16 82 0,82
+1x10™* M C¢H4Na,04S, | 200 200 735 31,6 --- -
+1x10" M NasP;0,, 200 200 875 56,23 | --- -
+1x10” M NasP;0,, 125 166 620 5,62 68 0,68
+1x10° M NasP;0,, 100 200 600 5,62 68 0,68
+1x10™ M NasP;04o 250 | 166 | 590 3,6 | -




Etkin inhibitor olan organik maddeler azot, siilfiir ve oksijen igerirler. Bu nedenle,
organik inhibitorleri icerdikleri belirli atomlara gore gruplandirmak kolaylik
saglar. Calismada kullanilan inhibitorlerden maleik anhidrit oksijen, 1,3-
benzendisulfonik asit disodyum tuzu ise siilfiir icermektedir. Pentasodyum
trifosfat ise ¢gamasir makinelerinde kire¢ onleyici olarak kullanilan kimyasallarin
ana maddesidir. Tiim inhibitorlerin yeterince etkin olabilmeleri i¢in ortamda
belirli bir derisimin ilizerinde olmalar1 gerekir. Metal yilizeyinde kimyasal olarak
adsorplanip suyun oksijeni ile metali oksitleyerek anodik reaksiyonu onleyen
inhibitorler, fiziksel bir adsorpsiyonla katodik reaksiyonu yavaslatan
inhibitorlerden daha etkindirler. Bununla birlikte anodik inhibitoriin derisimi
yeterli degilse ya da uygulama sirasinda derisim kritik degerin altina diiserse
korozyon hizin1 yeterince durduramaz ve tehlikeli olur. Metal yiizeyinin
pasiflesmemis yerlerinde anodik reaksiyon hizi artarken, pasiflesen bolgelerinde
katodik reaksiyon etkinligi artar ve anodik ¢6ziinme hizlanir. Bu nedenle anodik
inhibitorler yeterince giivenli degildir. Bir inhibitor sadece anodik reaksiyonu
Onliiyorsa ya anot yiizeyine adsorplanan negatif yiikli iyonlar nedeniyle metal
iyonlarinin ¢ozeltiye gegisi zorlasmakta ya da elektrodun pasiflesmesi sonucu
korozyon reaksiyonun siirecegi aktif alan azalmaktadir. Notiir ortamlarda
cogunlukla karsilagilan ve oldukca etkin olan pasiflesme halinde, aktif yilizeyin
azalmasi nedeniyle genel korozyon hizi azalir. AF 11 jeotermal akigkanina maleik
anhidrit inhibitorii eklendiginde 10™" M derisim harig, 102, 10™*M derisimlerde %
68 inhibisyon saglanmaktadir. 10> M maleik anhidrit derisiminde ise inhibisyon
% 82 olmaktadir. Diger inhibitérler 1,3-benzendisulfonik asitdi sodyum tuzu
(CcHaNayO6S,) ve pentasodyum trifosfat (NasP30,) inhibitorlerinde 102 ve 107
M derisimlerde inhibisyon saglanmistir. 1,3-benzendisulfonik asitdi sodyum tuzu
(C¢HaNayO6S,) 102 M derisimde % 90 inhibisyon saglamistir. Bu 1,3-
benzendisulfonik asitdi sodyum tuzu yapisinin halkali olmasi, yapisinda kiikiirt
bulundurmas: ve cifte bag icermesi ile aciklanabilir. Her bir inhibitér icin elde

edilen akim potansiyel egrileri Sekil 5.1-5.3’de verilmistir.



logi(mikroA/cn®)
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Sekil 5.1 AF 11 + xM C4H,0; derisimlerinde elde edilen yar1 logaritmik akim-
potansiyel egrileri (85°C)

4 -
) R\
€
=
(@]
g0 y
£ il
k=)
g ‘
, |
-1100 -900 -700 -500 -300
-4 E(mV)
‘—AF11 0,1 M —— 0,01 M —— 0,001 M 0,0001 M

Sekil 5.2 AF 11 + xM CgH4Na,04S; derisimlerinde elde edilen yar1 logaritmik
akim-potansiyel egrileri (85°C)
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Sekil 5.3 AF 11 + xM NasP;0,¢ derisimlerinde elde edilen yar1 logaritmik
akim-potansiyel egrileri (85°C)

85°C’de biitiin inhibitorler 1x10° M derisimlerde iyi inhibisyon gdstermistir.
Sicakligin inhibisyon iizerine etkisini incelemek icin her bir inhibitor i¢in 60 ve
25°C°de 10™ M derisimde akim potansiyel egrileri elde edilmistir. Sekil 5.4-Sekil

5.5’de bu akim potansiyel egrileri verilmistir.
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Sekil 5.4 AF 11 + 1x10™ M inhibitér derisimlerinde elde edilen yar1 logaritmik
akim-potansiyel egrileri (60°C)
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Sekil 5.5 AF 11 + 1x10™ M inhibitér derisimlerinde elde edilen yar1 logaritmik
akim-potansiyel egrileri (25°C)

AF11 ve AFI11+ 1x10° M inhibitér derisimlerinde 25 ve 60°C icin 6lgiilen

korozyon karakteristikleri Cizelge 5.2-5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.2 AF11 ve AF11+ 1x10° M inhibitér derisimlerinde 25°C igin lgiilen

korozyon karakteristikleri

Ba B -Ecor Teor % Kaplanma

(mV) | (mV) | (mV) | pAcm™ | Inhibisyonn | kesri®
AF 11 100 | 400 | 585 10
+1x10°M C4H,0; 100 | 100 | 600 3,16 68 0,68
+1x10° M CeHyNa,0,S, | 110 | 120 | 620 7,94 21 0,21
+1x10”° M NasP;0, 100|200 | 600 5,62 44 0,44

Cizelge 5.3 AF11 ve AF11+ 1x107> M inhibitér derisimlerinde 60°C i¢in 6l¢iilen

korozyon karakteristikleri

B. -Be -Ecor Teor % Kaplanma
(mV) | (mV) | (mV) | uAcm?® | inhibisyonn | kesri @
AF 11 500 |625 |720 31,6
+ 1x10” M C,4H,05 250 250 | 585 17,78 | 44 0,44
+1x10° M C¢H,Na,0,8, [ 200 [250 | 495 17,78 | 44 0,44
+1x10~° M NasP;0 125 166 | -490 |7,94 75 0,75




Calismada kullanilan inhibitorlerden en iyi inhibisyon gosterdikleri derisimlerden

iki karma inhibitdr kanisim ¢ozeltileri hazirlanmistir. AF11 ve AF11 + 1x10°M
CH,05+1x107 M C¢HNa,O6S,+1x10° M NasP;0,p ve AFIl +

1x102 M

C¢HuNa,04S,+1x10° M NasP;0,, karma inhibitdr derisimlerinde elde edilen

korozyon karakteristikleri Cizelge 5.4’de akim potansiyel egrileri ise Sekil 5.6’de

verilmigtir.

Cizelge 5.4 AF11 ve AF11 + karma inhibitor derisimlerinde korozyon

karakteristikleri (1. karma: 1x10°M C4H,05+1x10° M

CsHiNa,06S,+1x10° M NasP;0,, 2. karma: 1x10° M

C6H4N320682+ 1x1 0-3 M N35P3010 )

Ba Be “Eeor | leor % Kaplanma
(mV) | mV) | mV) | pAcm™ | Inhibisyon | kesri
n 0
AF 11 100 400 585 10 -—-
+ 1. karma 222 200 535 0,4 96 0,96
+ 2. karma 277 250 540 1,0 90 0,90
+10™ M Ticari inhibitér | 250 200 490 1,0 90 0,90
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Sekil 5.6 AF11 ve AF 11 + karma inhibitér derisimlerinde elde edilen yar1
logaritmik akim-potansiyel egrileri (60 °C) (1. karma: AF11 ++ 1x107°
MC4H,0; +1x10”M CsHsNa,06S,+1x10°M NasP;0, 2.karma: AF11+
1x10M C¢H4Nay06S2+ 1x10°M NasP30_ ticari: P3 ferrofos 8402)

Cizelge 5.4 ve Sekil 5.6’de goriildiigii gibi AF11 ++ 1x10°M C4H,0; + 1x10”M
CeHyNa,O4S, + 1x10°M NasP;0,o karma inhibitor karisim ¢ozeltilerinde % 96
inhibisyon saglanmigtir. Bu inhibitdr yapilarinda bulunan oksijen, siilfiir, halkali
yapt ve pentasodyum trifosfatin {izerinde bulunan eksi ve art1 yiik fazlaliklar ile
aciklanabilir. AF11 + 1x10% M CgHsNa,OgS, + 1x10° M NasP;0;¢ karma
inhibitor karisim ¢ozeltilerinde % 90 inhibisyon saglanmistir. Ticari inhibitdrde

ise % 90 inhibisyon saglanmistir.

Biitiin inhibitdrler 85°C’de 1x10™ M derisimde en yiiksek inhibisyonu gostermelerine
ragmen 60°C’de en iyi inhibisyonu +1x10° M NasP;0,¢ inhibitorii géstermistir.
NasP;0 inhibitorii polifosfatli bir bilesiktir. Polifosfatli inhibit6rler 40°C’nin altinda
etkili olurlar. 40°C’nin Ustiindeki sicakliklarda ortafosfatlara doniisiirler mevcut
derisimlerinde etkinliklerini kaybederler. Ortamda Ca*" iyonlar1 varsa, kalsiyum
fosfat ¢okelmeleri nedeniyle etkinlik kaybi da daha da artar. Sicakligin
yiikselmesi kinetik hareketliligi arttirir ve adsorpsiyonu zayiflatir. Yiizey

adsorpsiyonu sonucu inhibisyon saglaniyorsa zayif adsorpsiyon daha az koruma



saglayacaktir (Erbil 1984). Polifosfatlar ya da silikatlar kullanilarak denetimli
olusturulan yiizey tabakalari korozyonu onlemede ¢ok uygulanan yontemlerden
biridir. Ancak denetimsiz olarak olusan ylizey tabakalari inhibitériin metal
yiizeyine ulagmasini dnleyeceginden korumay1 engeller. Bu tabakalar sogutma
sistemlerinde 1s1 transferini de zayiflatir. Su i¢inde dogal olarak bulunan madde ya
da iyonlara denetimli ylizey tabakasi olusturmasi inhibitorlerle yapilabilir.
Ornegin su iginde bulunan asir1 fosfat ve silikatlar Ca®* iyonlar ile ya da Ca**
iyonlar1 ortama fosfat ve silikat eklenerek yiizeyde ¢oktiiriilebilirler. Burada en
onemli sorun uygun bir pH denetimi ve ylizey filmini denetimli olarak
olusturabilecek uygun kimyasal maddenin eklenmesidir. Fosfatlar 6zellikle su
depolar1 ve dagitim tesislerinde, sogutma tesislerinde, gii¢ santrallerinde genel
olarak kullanilan bir inhibitordiir. Fosfatlarin koruyucu 6zellikleri kendilerince
denetlenen pH’a baglhidir. NasPO, ve Na,HPO4lin diigiik derisiminde anodik
cozlinme hizin1 arttirdifit ve belirli bir derisimden sonra etkin oldugu
belirlenmistir. Kalsiyumun bulundugu kosullarda polifosfatlarda ince amorf tuz

filmi olusturarak korozyonu 6nlerler.

AF11 ve bu jeotermal suya inhibitor eklendikten sonra olusan inhibitorlii
jeotermal sularin pH, gerilim, iletkenlik, TDS, tuzluluk, toplam sertlik degerleri

Cizelge 5.5°de verilmistir.



Cizelge 5.5 AF11 ve AF11+ xM inhibitor derisimlerinde 6l¢iilen pH, gerilim,
TDS, Salt, iletkenlik ve toplam sertlik degerleri

Numune pH -U TDS Tuzluluk | iletkenlik | Toplam
(mV) | (ppm) mScem™” | sertlik
FSD (ppm)
AF 11 7,6 58,9 820 0,7 1615 44
+1x10" M C,H,0; 2,2 2682 | 10200 |3,5 5860 70
+1x10”° M C,H,0; 2,3 259,3 | 1020 1,0 2090 90
+1x10° M C,H,0; 8,7 121,1 | 756 0,7 1536 40
+1x10* M C,H,0; 2,5 253,6 | 980 0,9 1983 70
+1x10" M C¢HuNa,O¢S, | 7,5 53,9 1998 2.3 4300 70
+1x107 M C¢H4Na,O¢S, | 8,2 93,6 910 0,9 1848 40
+1x10° M C¢H4Na,O¢S, | 8,6 116,8 | 778 0,7 1572 36
+1x10™* M C¢HuNa,O¢S, | 7,3 51,5 767 0,7 1552 70
+1x10" M NasP;0,, 8,5 113,5 | 9200 2,3 4100 70
+1x107 M NasP;0,, 8,1 99,8 920 0,9 1840 35
+1x10"°M NasP;0,, 8,2 94 764 0,7 1543 30
+1x10™ M NasP;0,, 7,6 56,7 763 0,7 1537 60

Kullanilan inhibitérler jeotermal akiskana eklendikten sonra pH’in 8’in iizerinde
olmasi (Cizelge 5.5) inhibisyonda etkili olmustur. Inhibitdrler eklendiginde
potansiyeller AF11’in potansiyeline gore daha negatif potansiyellere kaymuis.
TDS’nin 750 ile 900 ppm arasinda olmast inhibisyonda etkili olmustur (1x10~ M
C4H>0s, + 1x107 M CeHaNayOgSs, + 1x107 M CeHiNaO6S,, + 1x10° M
NasP3;0qq, + 1x10° M NasP30j9). AF11’in toplam sertligi 44 FSD iken(Cizelge
5.5) eklenen inhibitorler sertligi 40 ve daha asagi degerlere diisiirdiigiinde
inhibitorler etkili olmustur. E¢, degerleri AF11°in E.y degerinden daha pozitif
potansiyellere giderken etkili olmus buda inhibitorlerin anodik inhibitdr olarak
etkidigini gostermektedir. inhibitér eklendiginde tuzluluk degerleri 0,7 ve 0,9
olanlarda inhibisyonda etkili olmustur. 10° M pentasodyum trifosfat ve 10

maleik anhidrit hari¢ inhibitér derisimi arttikga inhibisyon azalmaktadir. 1,3-




benzendisulfonik asitdi sodyum tuzunda inhibitér derigimi arttik¢a inhibisyon
artmaktadir. Pentasodyum trifosfat da inhibitor derigsiminin etkisi olmamaktadir.
Jeotermal sularin korozyon etkisi, ortamin kimyasal bilesimine ¢ok yakindan
baghdir. Ortamdaki korozyon yapici iyonlarn yani sira, i¢indeki CO, ‘yi
kaybetmesine bagli pH degisimleri korozyonu etkileyen diger parametrelerdir
(Cakir 2005). Jeotermal akiskanin kimyasal bilesiminin kontrolii, 6zellikle pH
degeri kabuklagsmay1 engellemenin baska bir yoludur. pH degerini kalsit
kabuklagmasinin teknik olarak miimkiin olmadig1 seviyeye indirmek, jeotermal
akiskana HCI ilave ederek saglansa da, pahali bir islemdir. Kabuk
engelleyicilerinin (inhibitorler) kullanimi1 kabuklasma problemleri ile basa
cikmada en yaygin ve yararli bir metottur. Asil problem pazara sunulan ¢ok cesitli
kimyasallar arasindan en uygun olaninit se¢gmektir. S6z konusu bir suda en 1yi
engelleyiciyi segmek i¢in, o ortamda kullanilmasi diisiiniillen metalik
malzemelerle korozyon testleri (agirhk kazanimi, korozyon hizi akim
yogunlugunun 6l¢iimii gibi) yapmak, kullanilacak kimyasallarin miktarinin tespit
edilmesi i¢in gerekecektir. Cogu metallerin korozyonu pH diistiikkge artar. Kuyu
sularinda pH 6nemli 6zelliktir. pH<6,5 ve yiikksek CO, derisimine (6rnegin 20
mg/l) sahip sularla temasa gelen demir ve celikte hidrojen ¢ikisi ile asidik
korozyon meydana gelir. pH > 8 olan sularda genel korozyondan ¢ok bolgesel
oyulma meydana gelir. Bu durum 6zellikle sudaki ¢oziinmiis oksijenle artar. Buna
benzer sularda kuyu parcalar1 karbonat ¢okelmesi ile kabuklasirlar. pH ve redoks
potansiyeli, demir kararlilik (stability) diyagrami iizerinde gosterilirse, suyun
korozyon kapasitesi veya demir yilizeyini koruma giicii ile ilgili bilgiler elde
edilebilir. Eger jeotermal su parametreleri diyagramin ferrous (Fe'") demir
bélgesine diiserse suyun demiri ¢ozmesi beklenir. Eger ferrik (Fe*") bolgede
olursa oksitlenme {riinleri ile pasiflesme sonucu korozyon Onlenecek ve
kabuklasma meydana gelecektir. Akiskanin pH’1 arttikca kabuk olusturma
reaksiyonu azalir. 8’den diisiik pH’larda korozyon hizi arttig1 i¢in inhibisyonda
azalmaktadir. Su asidik oldugu i¢in korozyonu arttirmakta, olusan kabuklar
coziinerek metal ile jeotermal akiskanin temasi artmakta ve artmaktadir. Asitli
sularda korozyon daha etkili olmaktadir. Ciinkii metal yiizeyi ¢iplaktir hidroksit

ve oksitlerle kaplanmamistir. Gerilim degerleri daha katodik bdlgede olmasina



ragmen Eg, degerleri inhibitéor eklendikce daha pozitif potansiyellere
kaymaktadir. Buda inhibitorlerin anodik olarak davrandigini gostermektedir.
Anodik inhibitorler belli derisimlerde etkili olmaktadir. O derisimin {istiine
cikildiginda  tehlikeli  olabilmektedir. Calismamizda da  inhibitorlerin
koruyuculugu derisimlerle degismekle birlikte pek de derisime baglh gibi
goriinmemektedir. Eop degerine en yakin degerler olan 10° M maleik anhidrit,

10°M ve 10° M 1,3-benzendisulfonik asitdi sodyum tuzu ve 102 ve 10° M
pentasodyum trifosfat derisimlerinde inhibisyonda etkili olmaktadirlar (Cizelge
5.1). Bu derisimlerde eklenen inhibitdrlerin potansiyel degerleri E, degerlerine
en yakin olan degerlerdir. Tuzluluk 0,7 ve 0,9 degerlerinden daha yiiksek oldugu
zaman % inhibisyonlar yok hatta negatif degerlerde olmaktadir. Tuzluluk arttik¢a
malzeme daha c¢ok korozyona ugramistir. Jeotermal i¢inde bulunan tuzlardan
(¢Ozlinmiis oksijen, H iyonu CI iyonu, H,S, CO,, NH3, SO42', HCO;5 ve Cng‘)
dolayr iletkenlik de arttigi i¢in korozyonda artmaktadir ve inhibisyon
azalmaktadir. TDS nin artmas1 korozyonu arttirmaktadir. Artan TDS, iletkenlik ve
tuzlulugu da arttirmak da buda korozyonu arttirmaktadir. Gegici sertlikler CO3>
ve HCOs ‘lardan ileri gelmektedir. Gegici sertlikler olduk¢a kiiciik ama kalici
sertlikler neredeyse toplam sertlie ¢ok yakin degerler oldugu goriilmektedir.
Kalic1 sertlikler CI" ve SO,* iyonlarnin tuzlaridan kaynaklanmaktadir. Buda
jeotermal akigkanin gectigi boru icinde SO, ve CI tortularimin arttigim
gostermektedir. Cl” korozyonda 6zellikle ¢ukur korozyonunda en 6nemli etkendir.
SO4> rediikleyici bakterilerden geldigi gibi jeotermal akiskan i¢inde bulunan
oksijenle kiikiirdiin reaksiyona girmesiyle de olusmus olabilir. Yiizey kaplanma
kesri 0,68 ve 0,96 civarinda olmaktadir. Adsorplanan maddenin yiizeyi kapatma
kesri 6—1 dolayinda olabilir. Yani ylizeyin tamamia yakin bir kismi
kapatildigindan yiizeyde olmas1 beklenen reaksiyonlarin hiz1 yavaslar. Sicakligin
yiikselmesi kinetik hareketliligi arttirir ve adsorpsiyonu zayiflatir. Yiizey
adsorpsiyonu sonucu inhibisyon saglaniyorsa zayif adsorpsiyon daha az koruma

saglayacaktir.



5.2 Langelier Doygunluk Indeksi (LSI) ve Ryznar Kararlihk indeksi (RSI)
Bulgular:

Yapilan Olgiimler sonucu elde edilen pH, TDS, Ca*" sertligi, alkali sertligi ve
toplam sertlik, pH Ol¢iim degerleri ve hesaplanan pHs degerleri Cizelge 5.6’da,
Langelier Doygunluk indeksi (Esitlik 2.26) ve Ryznar Kararlilik indeks (Esitlik
2.27) degerleri Cizelge 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.6 Jeotermal akiskan i¢eren rneklerin TDS, Ca®” sertligi, alkali sertligi

ve toplam sertlik pH 6l¢tim degerleri ve hesaplanan pHs degerleri

TDS | Ca™ Alkali Toplam pH | pH,
(ppm) | sertligi sertlik Sertlik
(ppm) | (ppm) (FSD)

AF21 798 633 17,0 55 8,08 | 7,950
AF16 805 633 15,4 46 7,90 | 7,990
AF18 802 717 21,0 64 7,50 | 7,820
AF11 798 717 31,6 76 8,00 | 7,616
Reinjeksiyon | 807 750 16,0 43 7,80 | 7,911
Toplama 802 550 16,0 50 7,90 | 8,040
havuzu

1.bolge 803 633 19,4 50 7,80 | 7,890
doniis

2.bolge 805 633 20,0 55 8,00 | 7,881
doniis

3.bolge 805 633 21,0 60 7,90 | 7,861
doniis

4.bolge 880 550 23,0 70 8,10 | 7,884
doniis

5.bolge 803 717 18,0 70 7,90 | 7,860
doniis

6.bolge 547 217 11,0 45 7,80 | 8,584
doniis




Ca’'ve Mg”" sularda sertlik olustururlar. Tek basina sertlik herhangi bir problem
yaratmaz. Bir kalsiyum c¢ozeltisi pH 3’de sertlife neden olur ama tortu
olusturmaz. Ca>", Mg>" ve alkalite (CO,) kombinasyonunun varligi su i¢inde
sertlige neden olur ve kabuk olusumuna sebep olabilir (WQA 1993). Is1 transfer
yiizeylerinde kabuk olusumu 1s1 transferini azaltir. Kabuk borunun iginde ise
akigkan hareketlerini sinirlar. Jeotermal suda CaCO; ve Mg(OH), olusma hizi
sicaklik, pH, bikarbonat iyonlarinin derisimi, CO;’in serbest birakilma hizi,
Ca*'ve Mg2+ iyonlarinin derisimi ve toplam ¢ozlinmiis kati madde (TDS)
miktarina baghdir. TDS su kaynaginin kalitesinin genel bir gostergesidir. TDS
arttikga suyun kalitesi bozulur (Int.Kyn.2, Richter vd. 2007, Biiyiiksagis ve Erol
2008a,b).

Cizelge 5.7 Jeotermal akiskan iceren drneklerin hesaplanan LSI ve RSI degerleri

ve yorumlari

LSI RSI | Yorum LSI Yorum RSI
indeks | indeks
AF21 +0,130 | 7,820 | Kabuk olusumu ama korozif degil Agir
korozyon
AF16 -0,091 | 8,082 | Hafif korozif ama kabuk olusumu yok | Agir
korozyon
AF18 -0,320 | 8,140 | Hafif korozif ama kabuk olusumu yok | Agir
korozyon
AF11 +0,384 | 7,232 | Dengede ama gukur(pitting) Ciddi
korozyonu miimkiin korozyon
Reinjeksiyon | -0,111 | 8,022 | Hafif korozif ama kabuk olusumu yok | Agir
korozyon
Toplama -0,140 | 8,180 | Hafif korozif ama kabuk olusumu yok | Agir
havuzu korozyon
1.bolge doniis | -0,090 | 7,980 | Hafif korozif ama kabuk olusumu yok | Agir
korozyon
2.bolge doniis | +0,119 | 7,762 | Dengede ama ¢ukur(pitting) Agir
korozyonu miimkiin korozyon
3.bolge doniis | +0,039 | 7,822 | Dengede ama gukur(pitting) Agir
korozyonu miimkiin korozyon
4.bolge doniis | +0,216 | 7,668 | Dengede ama ¢ukur(pitting) Agir
korozyonu miimkiin korozyon
5.bolge doniis | +0,040 | 7,820 | Dengede ama gukur(pitting) Agir
korozyonu miimkiin korozyon
6.bolge doniis | -0,784 | 9,368 | Ciddi korozyon Korozyon
tolere
Edilemez

Tiim ornekler i¢in LSI degerleri incelendiginde pH =7,8 ve 7,9 oldugunda indeks
degerleri (Cizelge 5.7, Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3) jeotermal akiskanin hafif



korozif oldugunu ve kabuk olusmadigini géstermektedir. Bu bolgeler AF16, AF18
kuyulari, reinjeksiyon, toplama havuzu ve 1. bolge doniisleridir. AF21 kuyusunda
ise pH 8,08 (Cizelge 5.6) ve LSI +0,130 bu degerler jeotermal akigkanin dengede
oldugunu ama pitting (¢ukur) korozyonunun miimkiin olabilecegini
gostermektedir. 6. bolge doniisiinde ise LSI degerleri ciddi korozyon oldugunu
gostermektedir. TDS degerlerinin (Cizelge 5.6) LSI degerlerinin hesaplanmasinda
pek etkili olmadig1 goriilmektedir. Sadece su kagaklarinin olmadigi 6. bolgede
TDS degerinin en kiigiik olmasi ciddi korozyona neden olmustur. Ca®* sertligi
(Cizelge 5.6) 6. bolgede cok az olmasi 6. bolgede sadece korozyon oldugunu
kabuk olusmadigii gostermektedir. Ca®" sertligi toplama havuzunda 550 ppm
LSI degerlerine gore sistem dengede ama cukur korozyonu miimkiin. Alkali
sertlik (Cizelge 5.6) AF11°de en yiliksek degerde olmakla birlikte LSI degeri
sistemin dengede oldugunu ama pitting korozyonu olabilecegini tahmin

etmektedir (Richter vd. 2007).

RSI degerleri ( Cizelge 5.7) 7 ile 9,368 arasinda degigsmektedir. AF11 akiskaninda
pH=8 ve alkali sertligi en fazla ciddi korozyon olmaktadir. 6. bolgede ise RSI
degeri 9,368 korozyon tolere edilemez (Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3). Alkali sertligi
6. bolgede en az. Kabuk olusumu pH=8’den sonra oluyor. Diger bolgelerde ise

agir korozyon olmaktadir.

AFJET jeotermal 1sitma sisteminde genel olarak biitiin kuyulardan gelen sular
toplama havuzunda toplanip inhibitor ilave edilmektedir. iginde ¢dziinmiis olarak
bulunan gazlar (O,, CO,, H,S, NH; vs. ) uzaklastirildiktan sonra jeotermal
akiskan tasinmaktadir. Sehirde 1sitma amagh kullanilan jeotermal akiskan tekrar
gelerek reenjeksiyon ile 1sitma sistemine tekrar basilmaktadir. Bunun nedeni
kismen de olsa uzaklagan CO, sisteme tekrar katarak pH’1n artmasina engel olmak

ve kabuk olusumu azaltmaktir.

Tiim sistemde toplam sertlik degerleri (Cizelge 5.5, Cizelge 5.6) incelendiginde
sularin hepsinin sert su oldugu hatta AF21, AF18, AF11, 2., 3., 4.ve 5. bolgelerin
geri donilis sularmin da cok sert (Cizelge 2.4) oldugu goriilmektedir. FSD



degerlerine gore sertlikleri 32,654 arasi olan sular sert sular (Cizelge 5.5) 54 ‘den
biiyiik olan sular ¢ok sert sular olarak tanimlanmaktadir. Sularin sertligi ¢ok
yiiksek oldugu i¢in kabuk olusumu da olmaktadir. Gegici sertlikleri ¢ok diisiik,
kalict sertlikleri ¢ok fazla. Kalici sertlik suda ¢dziinmiis olan Ca®" ve Mg2+

tuzlarinin kloriir ve siilfat iyonlarindan gecici sertlik ile HCO;3 tuzlarindan

kaynaklanmaktadir (Nefzie vd. 2004).

Toplama havuzu ve reinjeksiyon kuyusunun degerlerini (Cizelge 5.)
karsilagtirilacak olursa; pH degerleri arasinda 0,1°lik bir fark var. TDS
miktarlarida hemen hemen ayni ama toplama havuzunda Ca® sertligi 550 ppm
iken reenjeksiyonda 750 ppm olarak bulunmustur. Buda sistemde jeotermal
akiskanin boruyu olusturan bilesenleri ¢6zdiiglinli veya dnceden olusan kabuklar
¢ozdiginii gostermektedir. Toplama havuzunda CO, gazinin uzaklagmasi da
kabuk olusumunu desteklemistir. Toplam sertlik toplama havuzunda 50 FSD iken
reinjeksiyonda toplam sertlik azalmis ama Ca®" sertligi artmus. Buda sistemde

CaCOs; kabuklagmasi oldugunu gostermektedir.

Gergek pH degeri doygunluk pHs degerinden kiiciik ise LSI negatif olur ve su ¢ok
siirli tortu potansiyelindedir. Ger¢cek pH, pHs den biiyiik ise LSI pozitifdir su
CaCOs ile doygundur ve kabuk olusumu egilimindedir. Artan pozitif LSI
degerleri kabuk olusum potansiyelini arttirir. LSI sadece suyun yiiriitiicii kuvvetini
gosterir. Ca’un daha yiiksek derigimi, TDS ve alkalinite kabuk olusum egilimini
arttirir. RSI ve LSI degerleri (Cizelge 5.7; Sekil 5.7-5.10) tiim sistem igin
karsilagtirildiginda iki degerde de korozyon olmaktadir. RSI’de tiim sistemde
genelde agir korozyon oldugunu gostermektedir. Sehir ici dagitim bolge sulari
karsilastirildiginda 2., 3., 4., 5. bolgelerde LSI degerleri (Cizelge 5.7; Sekil 5.8-
Sekil 5.10) sistemin dengede oldugunu ama pitting korozyonu olabilecegini
gostermektedir. 1. bolgede ise hafif korozyon olusumu var ama kabuk
olmamaktadir. 6. bolgede ise RSI ve LSI degerleri (Cizelge 5.7; Sekil 5.7-5.10)
ciddi ve agir korozyon oldugunu gostermektedir. Sekil 5.7 bolgelere gore

jeotermal akigkanlarin pH degisimleri goriilmektedir.
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Sekil 5.7 Bolgelere gore jeotermal akiskanlarin pH degisimleri

Sekil 5.8 ve 5.9°de sirayla bolgelere gore Langelier ve Ryznar indekslerinin

bolgelere gore degisimi verilmektedir.
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Sekil 5.8 Bolgelere gore Langelier indekslerinin degisimi

RSI ve LSI degerleri (Cizelge 5.7; Sekil 5.8-Sekil 5.10) korozyon ve kabuk
olusumu hakkinda bilgi vermektedir. Daha c¢ok kabuk olusumunun dogrulugu
hakkinda Onemli bilgiler verirler. pHs degerleri 7,616 ile 8,584 arasinda
degismektedir (Cizelge 5.6). Sadece AF21 kuyusunda hafif kabuk olusumu



olmakta diger sistemlerde korozyon olmaktadir. Kabuk olusumu igin pHs

CaCO;’1n doygunluk degerine yakin olursa her an kabuk olusabilir degeridir (You

vd. 2001).
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Sekil 5.9 Bolgelere gore Ryznar indekslerinin degisimi

Calisilan jeotermal akiskan 6rnekleri korozyon deneyleri hari¢ inhibitor katilmis
jeotermal akiskan Ornekleridir. Sistemde kullanilan akigkan daha ¢ok korozif
ozelliktedir. Kabuk olusumu pek az olmaktadir. Bunun nedeni AFJET’te
kullanilan ticari inhibitériin kabuk Onleme 0Ozelligi gostermesidir. AFJET
jeotermal 1sitma sisteminde kullanilan jeotermal akiskan kabuk olusumundan
ziyade korozif 6zelligi ile degerlendirilmelidir. Sekil 5.10°da ise bolgelere gore

pH, Langelier indeks ve Ryznar Indekslerinin degisimi gdsterilmektedir.
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Sekil 5.10 Bolgelere gore pH, Langelier indeks ve Ryznar Indeksinin degisimi

5.3 XRD, IC ve ICP-OES Analiz Bulgular:

Jeotermal su ¢ikis noktasinda borunun i¢ kisminda olusan kabuk 6rnegininin XRD
analizi (Sekil 5.11) incelendiginde jeotermal suyun c¢ikis noktasindaki borunun

i¢inin tamamen CaCOs kabugundan olustugu goriilmektedir.

1 i [Group:Standard, Data:q4a0] (2)jectermal ¢.b.h
] 1: CaCO3
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Sekil 5.11 Jeotermal su ¢ikis noktasinda borunun i¢ kisminda olusan kabuk

ornegininin XRD analizi (Biiyiiksagis 2007)



Jeotermal akigkanlar sicakliklarina gore ii¢ gruba ayrilirlar. Diisiik jeotermal (20-
70°C), orta jeotermal (70-150°C) ve yiiksek jeotermal (150°C’den daha yiiksek).
AF11 kuyusundan aldigimiz akigkanin sicakligi 110°C’dir. Bu da bu iiretim
kuyusundaki jeotermal akiskanin orta jeotermal grubuna girdigini gostermektedir.
Yiiksek jeotermal akiskan elektrik liretiminde, orta ve diisiik jeotermal akigkan ise
1sitmada kullanilmaktadir (Eroglu 2008). Biitiin su ornekleri yiiksek oranda Ca*"
iyonu icermekte bu da CaCOj; olusumunu desteklemektedir. Jeotermal sulardaki
Ca®" derigimi, dogada yaygin olarak gozlenen CaCO; (Kkalsit, aragonit), CaSOy
(anhidrit, jips), CaF, (florit) ve diger kalsiyum minerallerinin ortamdaki
coziinlirliigh ile ilgilidir. CO, gazmin kismi basinct CaCO;‘ilin ¢oziiniirligii ve
¢Okelmesini etkiler. Ortam basinci CO;‘nin kismi buhar basincinin altina diiserse,
serbest kalan CO, aciga cikar ve ortamdaki CaCOs ¢okelir. Yiiksek sicakliga
sahip sistemlerde, sicak su igerisinde ¢Oziinmiis Ca derisimi genellikle 50
ppm’den kiigiiktir. AF11 kuyusunun Ca® igerigi 21,8 ppm’dir. Toplama
havuzunda 164,6 ppm’dir. Reenjeksiyonda ise Ca®" 149,9 olarak azalmustir.
Azalmanin nedeni CO, kaybetmeye bagli olarak CaCOs’in ¢dkmesi seklinde
aciklanabilir. Na/Ca oranlar jeotermometre olarak da kullanilir. Bu degerler
EDX sonuglari i¢in hesaplandiginda AF11 + 2 giin i¢in 3,96; AF11 + 1. karma
inhibitér karisimi 2 giin i¢in 3,81; AF11 + 9 giin i¢in 9,10; AF11 + 1. karma
inhibitoér karisimi 9 giin i¢in Ca”" bulunmamakta sadece Na" 1,47 ppm olarak
bulunmaktadir. Yiiksek degerlerin dogrudan rezervuardan beslenmeyi gosterdigi
kabul edilmektedir (Mutlu 1996). Sulardaki Mg derisimi, suyun i¢inden gectigi
basta ferro magnezyen mineraller igeren ultra bazik kayacglar olmak {izere
dolomitin ¢oziintirliigii ile ilgilidir. Yiiksek sicakliga sahip jeotermal sularda Mg
derisimi 0,01-0,1 ppm arasindadir. Daha yiiksek derisimler (Cizelge 5.9) yiizeye
yakin kayaclardan ya da s1g sulardan karisimi gostermektedir. Jeotermal sularda
floriir miktar1 genellikle 10 ppm’den daha azdir. Yiiksek sicakliga sahip jeotermal
sularda, CO, kismi basincinin etkisiyle Ca cokelirken, cok miktarda aciga
cikmadigr siirece florlir derisimi diisiiktiir. Volkanik gazlarin yogunlagmasi

sonucu yiizey sularinda miktar1 artar (Cizelge 5.8).



Cizelge 5.8 Su Orneklerinin Iyon Kromatografisi (IC) Analiz Sonuglart

Numune Adi | FI CI NO, | Br |[NO; |POs |SO,”
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

AF-11 4,71 | 1810 | --- - - - 506
Reenjeksiyon | 4,63 | 1,850 | --- - - - 500
Toplama 4775 11,842 | --- - —- - 496
havuzu

Demir siilfiir kabuklagmasi ciddi problem yaratir. Demir siilfiir demire gore
katodiktir. Bu da ciddi oyulma korozyonu yaratan galvanik hiicreler olusturur.
H,S, O, veya CO, gibi gazlar ihtiva eden sularda her tiir ¢okelmenin varligi olasi

korozyon probleminin siddetini artirir.

Cizelge 5.9 Su Orneklerinin ICP-OES Analiz Sonuglari

Numune B” |[Ca™ |Fe™ K" Li" Mg | Mn™
Adi (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

AF-11 9,793 | 21,8 | 0,409 | 138,2 | 2,808 | 15,21 | 0,008

reenjeksiyon | 9,449 | 164,6 | 0,314 | 133,1 | 2,678 | 15,07 | 0,029
Toplama 9,621 | 149,9 | 04 134,3 | 2,667 | 15,03 | 0,032

havuzu

Jeotermal enerji kaynaklarinin biiylik ¢ogunlugunda yapilan c¢alisma ve
incelemelerde, Ozellikle ¢elik borularin iginde olusan kabuklarin bilesiminde,
sistemdeki metalik pargalarin korozyonundan kaynaklanan onemli miktarlarda
element izine rastlanmistir (Cizelge 5.8-Cizelge 5.9) . Jeotermal boru hatlarindan
alman sularda celiklerin korozyonundan kaynaklanan P, Cr, Mn, Ni, Mo iz

elementlerine, korozyon iirlinii olan minarellerin (geotit, pirit, opal gibi) i¢inde de



ICP-OES analizinde c¢eliklerin korozyonundan gelen element izlerine

rastlanilmagtir.

Afyon ili sularmin genelde Na-HCOs™ karakteri sergiledigi goriilmektedir. Sular
saha bazinda incelendiginde ise her sahanin kendine ait karakteristik kimyasal
dagilimi gbze carpmaktadir. Omer-Gecek sahasina ait kaynak ve sondaj sulari
baz1 6rnekler i¢in Na-Cl, bazilar1 i¢inde Na-HCOs5" karakteri sergilemektedir. Bu
sular ayrica yiikselen oranda bor icermektedir (Akan ve Siier 2008). Sicakliklar
32 ile 92°C arasinda olan Omer-Gecek jeotermal sahasindaki termal sular
kimyasal bilesim ve toplam ¢6ziinmiis madde (TDS) miktar1 agisindan degisiklik
gostermektedir. Omer-Gecek sular1 genellikle Na-CI-HCO;™ karakterinde olup,
olasilikla derin bir su ddngiisiine isaret etmektedir. Omer-Gecek sularindaki
mineral dengesinin biiyiikk 6l¢lide CO, derisimi tarafindan denetlenmektedir

(Mutlu 2008).

Insan saglhig iizerine olumlu etkileri ve tedavi edici 6zellikleri olan 6zel mineralli
sular i¢in belirlenmis esik degerler acisindan ele alindiginda, 1 mg/L {izerinde
floriir igerdigi i¢in floriirlii sular sinifina girmektedir (Bagc1 vd. 2008). Floriiriin
yeralt1 sularindaki konsantrasyonlar1 bélgenin jeolojik 0Ozelliklerinden, iklim
sartlarindan, yeralt1 sularindaki diger iyonlarin varligi vb. fiziksel faktorlerden
etkilenmektedir (Sahmurova vd. 2005). Floriir dogal sularda genellikle diisiik
derisimlerde bulunur. Karbonatli kayaclar, volkanik kaynakli kayaglar, sirolit,
florit, flor apatit vb. mineraller, termal kaynaklar vb. dogal sularda yiiksek floriir
konsantrasyonlarina neden olurlar. pH degerleri 6,1 ile 7,45 arasinda degisen
jeotermal sularda floriir miktar1 genellikle 10 ppm’den daha azdir. Yiiksek
sicakliga sahip jeotermal sularda, CO, kismi basincinin etkisiyle CaCO;
cokelirken, ¢ok miktarda aciga cikmadigi siirece floriir derisimi diisiiktiir.
Volkanik gazlarin yogunlagsmasi sonucu ylizey sularinda miktar1 artar. Yiiksek
sicakliga sahip sistemlerde, sicak su icerisinde ¢oziinmiis Ca derisimi genellikle
50 ppm’den kiicliktiir. Kabuk ¢okelmesi metal korozyonunu etkiler. CaCOs;
kabugu bazen kasith olarak ¢oktiiriilerek korozyona karst koruma saglanir. Ama

cogu durumlarda kabuk ¢okelmesi korozyonu hizlandirir.



Sularda tespit edilen diisiik siilfat derisimleri biiyiik olasilikla bakteriyel siilfat
indirgenmesi nedeniyledir. pH degerleri 6,1 ile 7,45 arasinda degisen sular genel
olarak notr bir karakter sergilerler. Yapilan Olglimlerde H,S gazi
saptanmadigindan s6z konusu gaz kabarciklar1 biiyiikk olasilikla CO, gazi
olmalidir. Diigiik siilfat derisimleri géz Oniine alindiginda HCO; ‘nin bir diger
kaynaginin bakteriyel siilfat indirgenmesi oldugu sonucuna varilabilir. Siilfat
indirgenmesi dogal sularda beklenmedik sekilde diisiik siilfat derisimine neden
olmaktadir. Arazide yapilan Ol¢limlerde H,S gazi saptanamamasi, kiikiirdiin
sondaj ¢amuru birikiminde ve korozyona maruz kalmis sondaj borularinda
gozlenen piriti (FeS) olusturmak {izere demir ile bilesige girmesi nedeniyledir.
Ozellikle Demir siilfiir kabuklagmasi ciddi problem yaratir. Demir siilfiir demire
gore katodiktir. Bu da ciddi oyulma korozyonu yaratan galvanik hiicreler
olusturur. H,S, O, veya CO, gibi gazlar ihtiva eden sularda her tiir ¢cokelmenin
varlig1 olas1 korozyon probleminin siddetini artirir. Bu termal sular yliiksek HCO5
derisimlerinden kaynaklanan anyon fazlaligin1 dengelemek {izere ¢evre kayaglar
cozerek Na ve K gibi katyonlar biinyelerine alirlar (Mutlu 2008) ( Sekil 5.12—
5.16).

5.4 Yiizey Analiz Bulgular

St 37 c¢eliginin AF 11 kuyusundan alman jeotermal akiskanda 2 ve 9 giin
inhibitorsiiz ve 1. karma inhibitorlii bekletildikten sonra elde edilen EDX
gortintlileri  Sekiller 5.12-5.16’da  verilmistir. Goriintiiler x100 boyutunda

verilmistir.
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Sekil 5.12 Ciplak St 37 ¢eliginin EDX pikleri
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Sekil 5.13 St 37 celigi AF 11 akigkaninda 2 giin bekleme sonras1 EDX pikleri
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Sekil 5.14 St 37 geliginin AF 11+ 1. karma inhibitor ¢ozeltisinde 2 giin
bekleme sonras1 EDX pikleri
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Sekil 5.15 St 37 ¢eliginin AF 11 akiskaninda 9 giin bekleme sonras1t EDX pikleri



cpslel

4 ND
1c Fe Na S P = Fe

T T

T T T
z 4 & 3 10

Sekil 5.16 St 37 ¢eliginin AF 11+ 1. karma inhibitor ¢ézeltisinde 9 giin bekleme
sonrast EDX pikleri

AF11 + 2 giin jeotermal akiskanda bekletilen St 37 c¢eliginin yiizeyi
incelendiginde; Yiizeyde yapilan nokta analizinde ise sadece Fe ve O ¢ok fazla
bulunmaktadir. Fe ve oksijenin FeO, anyon seklinde oldugunu gostermektedir.
Bu da demirin korozyon {iriinlerinden biridir. AF11+ 2 giin jeotermal suda
bekletilen St 37 ¢eliginin 100 pm EDX alan taramasi sonucunda yiizeyin homojen
oldugu, dokiim hatalar1 ve zimparalama hatalarinin oldugu goriilmektedir.
Yiizeyde bulunan atomlar O, Na, Mg, Si, S, Cl, K, Ca, Fe’dir. Bu jeotermal
akiskanin i¢inde ¢ok sayida elementi ¢ozdiigiinii gostermektedir. Yiizeyde Na ve
ClI' bulunmast jeotermal akiskanin Na-Cl-HCO;™ karakterinde oldugunu
gostermektedir (Mutlu 2008). Kabuk olusturanlar incelendiginde jeotermal suda
¢Oziinmiis bulunan oksijen demirle hidroksitler ve oksitler olusturup yiizeyde pas
goriinimii olusmustur. Fe’in pas lriinleri Fe(OH),, Fe(OH);, Fe;04, Fe,03, FeO
olarak bilinmektedir. Yiizeyde Ca, Mg ve Si’un bulunmasi kabuk olusumunu
desteklemektedir. Yiizeyde kabuk olusunca kabuk altinda kalan kisim anot olur
diger kisimlar1 katot gorevini gorlir ve malzeme cukur korozyonuna ugrayarak
delinir. Cl’un fazla olmasi g¢ukur korozyonunu desteklemektedir. Yiizeyde

bulunan oksijen CaCO;, Mg(OH), ve SiO4 formunda kabuk olusumunu



desteklemektedir. Yapilan alan haritalamada ise; Fe, O, Mg, Ca ve S yiizeyin her
yerine homojen dagilmis, Na’ ve CI belli bolgelerde daha yogun olmasi o
bolgelerde ¢ukur korozyonunun basladigini gostermektedir. AF11 + 2 giin karma
inhibitdr karisiminda bekletilen St 37 celiginin yiizeyi incelendiginde yiizey ¢ok
diizgiin ve homojen, sadece zimparalama hatalar1 var. C ve N oran1 oldukca
yiilksek ve oksijen yari yariya azalmis. Siyah beyaz fotografta koyu goriinen
yerlerde Ozellikle Na, Cl daha yogun oldugu goriilmektedir. Yiizey homojen St
37°nin ¢ozeltiye konulmadan oOnceki hali sadece zimparalama hatalar1 var.
Inhibitdr varliginda yiizeyde koruyucu bir film olusmus. Kabuk yapicilar Si ve Ca
olduk¢a kiiciik miktarda spektrumdaki C, N, P pikleri kullanilan inhibitor
karisimindan gelmistir, C ve N olduk¢a fazla. Celik yiizeyinde katodik
depolarizator etkisi gostererek ylizeyde film olusturmuslardir. Na; NasP3;0;o ve
dibenzen siilfonikten gelmektedir. Inhibitdr yapilar1 incelendiginde Na her iki
inhibitérde de disarida + yikli iyon seklinde bulunmakta buda adsorpsiyonu
artirarak yiizeyin Cl gibi saldirgan iyonlardan korumaktadir. Ortamda Cl
bulunmaktadir. Cl ile Na tasiyan inhibitdr molekiilleri arasinda yarigmali
adsorpsiyon s6z konusu olmaktadir. P, NasP;0;’dan S ise dibenzen siilfonik asit
tuzundan gelmektedir. NasP3;0;¢ ylizeyde kabuk olusumunu azaltmaktadir.
Dibenzen siilfonik tek basma da yiliksek inhibisyon gostermistir (Cizelge 5.1).
AFI11 + 9 giin jeotermal akigkanda bekletilen St 37 celiginin yiizeyi (100 um)
incelendiginde; yilizeyde ¢ikintilar olusmus daha piiriizlii bir yap1 s6z konusu Na
ve Cl igerigi 2 giin bekleme siiresi degerlerine gore azalmis, O ve Fe ylizeyde
fazla bulunmaktadir. Yiizeyden demirin korozyon iiriinleri olan demir hidroksitler
ve oksitler olugsmus. Metal mikroskobu goriintiilerinde bunlar daha net
gorinmektedir. XRD sonuglarinda ylizeyde CaCOs; kabuk olusumu oldugu
belirlenmistir (Sekil 5.11 ). Si igerigi 5,67 ile en yliksek olmaktadir. Buda ylizeyde
olusan kabuk icinde silikat kabugunun da oldugunu gostermektedir. AF11 + 9 giin
karma inhibitdr jeotermal akiskanda bekletilen St 37 celiginin yiizeyi (100 pum)
incelendiginde; element analizleri iki giin inhibitérde bekletme ile hemen hemen
ayni degerler oldugu goriilmektedir. C, N azalmis ama kabuklasmay1 arttirict Si
igerigi artmis. Ortamda Cl yok CI', FeCly” kompleksleri seklinde jeotermal suya
gecmis olabilir. Inhibitdr yapilarinda bulunan P, Na, S yiizeyde tutunmuslardir.



Yiizeyin bozunmamis olmasi yiizeyde bir film olustugunu korozyon ve
kabuklagmay1 engelledigini gostermektedir. St 37 celiginin AF11 de 2 giin
bekletilmeleri sonucu yapilan nokta analizlerinde yiizeyde FeO, ve FeO olustugu,
St 37 geliginin AF11 de 9 giin bekletilmeleri sonucu yapilan nokta analizlerinde
yiizeyde Fe,0*" yapisinda bir kompleks olustugu goriilmektedir. Bunlar yiizeyin
korozyon ve kabuklagmaya kars1 korunmasinda etkili olmuslardir.

St 37 c¢eliginin AF 11 kuyusundan alman jeotermal akiskanda 2 ve 9 giin
inhibitorsiiz ve 1. karma inhibitorlii bekletildikten sonra elde edilen SEM ve metal
mikroskobu goriintiileri Sekiller 5.17-5.19°da verilmistir. Goriintiiler x100 ve

x500 boyutunda verilmistir.
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Sekil 5.17 St 37 ¢eliginin x100 biiylitmeli SEM mikrofotograflar
a) St 37 ¢eligi ¢iplak b) AF11+ 2 giin ¢) AF11 + 2 giin karma
inh. d) AF 11 +9 giin e) AF11+ 9 giin karma inh (karma inh:
10° M C,H,05 + 10 M C¢HyNa,CoS, + 10°M NasP;04)
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Sekil 5.18 St 37 ¢eliginin x500 biiyiitmeli SEM mikrofotograflar
a) St 37 ¢eligi ¢iplak b) AF11+ 2 giin ¢) AF11 + 2 giin karma
inh. d) AF11 + 9 giin e) AF11+ 9 giin karma inh. (karma inh:
10_3 M C4H203 + 10_2 M C6H4N32C6S2 +10_3M Na5P3010 )



Sekil 5.19 St 37 ¢eliginin x100 biiyilitmeli metal mikroskop goriintiileri
a) St 37 ¢eligi ¢iplak b) AF11+ 2 giin ¢) AF11 + 2 giin karma
inh. d) AF 11 + 9 giin e) AF11+ 9 giin karma inh. (karma inh:
10° M C4H,05 + 10 °M CgH4Na,CoS, + 10°M NasP50)
SEM ve metal mikroskobu x 100 biiyilitmeli fotograflar1 incelendiginde biitiin
fotograflarda zzimparalama hatalar1 goriilmektedir. St 37 kaplamasiz, AF11 + 2
giin inhibitér, AF11 + 9giin inhibitér (Sekil 5.17-5.19 a, c, e) incelendiginde
yiizey goriintiileri birbirine benzer Inhibitorlii fotograflar (Sekil 5.17-5.19 a,c.e)
ciplak yiizeyden daha iyi buda inhibitorlerin yiizeyde ince bir film olusturarak

korozyon ve kabuklagsmay1 azalttigini gostermektedir. Inhibitorsiiz yiizeyler daha



puriizli ve homojen degildir (Sekil 5.17-5.19 b, d). Yiizeyler korozyona
ugramistir. EDX’leri incelendiginde (Sekil 5.12-5.16) inhibitorsiiz yiizeylerde
genellikle FeO, iyonu, inhibitorlii yiizeylerde ise; Fe,O" iyonu bulunmaktadir.
FeO, de yiik fazlaligi oldugu icin korozyonu hizlandirmaktadir. Fe,O" ise;
yiizeyde tutunarak korozyon ve kabuk olusumunu azaltmistir. Demir korozyona
ugrarken Once hidroksitlenir sonra oksitlerine doniigiir. Demir bir miktar
korozyona ugramis korozyon iirlinleri inhibitorler ile birleserek yiizeyde koruyucu
bir yap1 olugsmustur.

SEM goriintiileri x 500 biiylitmelide (Sekil 5.18) bu yorumlar daha belirgin
goriilmektedir. Sekil 5.18 b ve d karsilastirildiginda 2 giinde yiizey az korozyona
ugramis 9 giinde daha fazla. 9 gilin ig¢inde ylizey biraz demir oksitler ve
hidroksitler ile kaplandigindan yiizey b’deki goriintiiden ¢ok fazla fark etmemis.

Inhibitérlii sonuglarda birbirine ¢ok yakin.



6. SONUCLAR

10.
11.

12.

AF11 ++ 0,001 M C4H,03+ 0,01 M C¢H4NayOgS, + 0,001 M NasP;0,¢ ve
AF11+0,01 M C¢H4NayOgS;+ 0,001 M NasP30,9 karma inhibitor karisim
cozeltilerinde sirasiyla %96 ve % 90 inhibisyon saglanmigtir. Ticari
inhibitorde ise % 90 inhibisyon saglanmigtir. Kullanilan inhibitorler ticari
inhibitoriin yerine kullanilabilir.

AF11 + 1x102 M CsHaNayO6S, inhibitdrli ¢ozeltide % 90 inhibisyon
saglanmistir. CgHsNa,O4S, kimyasalida tek basina inhibitor olarak
kullanilabilir.

Sicaklik degismesi inhibitor kullaniminda pek etkili olmamastir.

Inhibitér eklendiginde pH 8 ve iizerinde olursa inhibisyon artmaktadir.
Kullanilan inhibitorler anodik inhibitor olarak davranmaktadir.

XRD analizi sistemde CaCOj3 kabuklagmasi oldugunu gostermektedir.
TDS, tuzluluk, iletkenlik arttik¢a inhibisyon azalmaktadir. Toplam sertlik
ise 40’1 altinda olursa inhibisyon artmaktadir.

Hesaplanan LSI ve RSI degerlerine gore jeotermal akigskan korozif 6zellik
tagimaktadir.

Indeks hesaplari i¢in alinan jeotermal su érnekleri inhibitérlii oldugu icin
kabuk olusumu smirda veya ¢ok az oldugu goriilmektedir. Sistemde
kullanilan inhibitér kabuk Onleyici ama korozyon Onleyici degildir.
Korozyon ve kabuklasmanin onlenebilmesi i¢in hem korozyon Onleyici
hem de kabuk onleyici inhibitorler sisteme eklenmelidir.

Artan TDS, alkalite ve sertlik kabuk olusumunu desteklemektedir.

SEM ve metal mikroskobu goriintiileri kullanilan inhibitorlerin yiizeyde
koruyucu bir film olusturdugunu gostermektedir.

EDX sonuglar1 2 ve 9 giin bekleme siireleri sonunda inhibitorli ¢ozeltide
bekleyen St 37 g¢eliginin yiizeyinde Fe,O'  iyonu olusmaktadir.
Inhibitdrsiiz ortamda ise FeO, iyonu olusmaktadir. FeO,™ de yiik fazlalig
oldugu igin korozyonu hizlandirmaktadir. Fe;O" ise; yiizeyde tutunarak

korozyon ve kabuk olusumunu azaltmistir.



13. IC ve ICP-OES analizleri jeotermal akiskan formunun Na-CI-HCO3
karakteri sergiledigi goriilmektedir.

14. Na/Ca oranlarmin yliksek olmasi akigkanin dogrudan rezervuardan
beslenmedigi gostermektedir.

15. ICP ve ICP-OES analizlerinde Ca*" miktarinin oldukga yiiksek ¢ikmasi
CaCOs; kabuk olusumunu desteklemektedir.

16. Sularda tespit edilen siilfat derisimleri biiyiik olasilikla bakteriyel siilfat

indirgenmesi nedeniyledir.

Yukarida belirtilen sonuglara ek olarak kalsiyum karbonat kabuklagmasi alttaki

islemlerle engellenebilir:

a) Siviy1 basing altinda tutarak gaz kagislarini engellenebilir,

b) pH ve COy’nin kismi basinglari1 kontrol edilerek karbonat/bikarbonat
dengesini kontrol edilebilir,

c¢) Kabuklagsmay1 engelleyen kimyasallar (inhibitorler )ilave edilebilir,

d) Koruyucu kaplamalar kullanilabilir,

e) Maddi olanaklar cercevesinde elyafla desteklenmis fiberglas plastik (FRP)
borularin kullanimi hem maliyet hem de isletme kolayligi ve korozyona
dayaniklilik acisindan tercih edilebilir.

f) Bunlara ek olarak boru hatt1 korozyona kars1 katodik koruma uygulamasi ile

korunmalidir.
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