ISTANBUL TEKNIK UNIVERSITESI * LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

CaCO3; COKELMESININ CATLAKLI ORTAMDA AKIS DAVRANISINA
ETKIiLERININ INCELENMESI

DOKTORA TEZIi

Eda Ay DILSIZ

Petrol ve Dogal Gaz Miihendisligi Ana Bilim Dah

Petrol ve Dogal Gaz Miihendisligi Programi

AGUSTOS 2023






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI * LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU

CaCO3; COKELMESININ CATLAKLI ORTAMDA AKIS DAVRANISINA
ETKIiLERININ INCELENMESI

DOKTORA TEZIi

Eda Ay DILSIiZ
(505122501)

Petrol ve Dogal Gaz Miihendisligi Ana Bilim Dah

Petrol ve Dogal Gaz Miihendisligi Programi

Tez Damsmani: Dr. Ogr. Uyesi ibrahim Metin Mih¢akan

AGUSTOS 2023






ISTANBUL TECHNICAL UNIVERSITY * GRADUATE SCHOOL

INVESTIGATION OF CaCO3 PRECIPITATION’S IMPACT ON FLOW
BEHAVIOR IN FRACTURED MODELS

Ph.D. DISSERTATION

Eda Ay DILSIZ
(505122501)

Department of Petroleum and Natural Gas Engineering

Petroleum and Natural Gas Engineering Programme

Thesis Advisor: Assist Prof. Dr. ibrahim Metin Mihcakan

AUGUST 2023






ITU, Lisansiistii Egitim Enstitiisii'niin 505122501 numarali Doktora Ogrencisi
EDA AY DILSIZ, ilgili ydnetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine
getirdikten sonra hazirladig1 “CaCO3; COKELMESININ CATLAKLI ORTAMDA
AKIS DAVRANISINA ETKILERININ INCELENMESI ” bashkli tezini asagida
imzalari olan jiiri 6niinde basari ile sunmugtur.

Tez Damsmam :  Dr. Ogr. Uyesi I. Metin MIHCAKAN  ........cocooooviivinnae.
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Abdurrahman SATMAN ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Niyazi AKSOY =
Dokuz Eyliil Universitesi

Prof. Dr. Halim MUTLU e
Ankara Universitesi

Do¢. Dr. Hasan Ozgiir YILDIZ ...,
Istanbul Teknik Universitesi

Teslim Tarihi  :26 Mayis 2023
Savunma Tarihi : 01 Agustos 2023






Yigit Sarp’a,

vii






ONSOZ

Bu tez c¢alismasinin her asamasinda ilgi ve yardimini esirgemeyen, deneyimleri ve
gortsleri ile tezi yonlendiren, bu zorlu siiregte gosterdigi sabirdan dolay1 danismanim
Dr. Ogr. Uyesi Ibrahim Metin MIHCAKAN’a en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calismanin baslangig itici giicli olan “MDK-2017-41017” say1l1 aragtirma projesine
maddi katkisindan dolayr Istanbul Teknik Universitesi (ITU) Bilimsel Arastirma
Projeleri (BAP) Koordinasyon Birimi’ne ve Minitab, AutoCad, ve SoildWorks
yazilimlarinin tez ¢alismasi kapsaminda kullanimina izin verdigi icin Istanbul Teknik
Universitesi’ne dncelikle tesekkiir ederim. Bu calismaya finansal destegi yaninda,
gerek duydugumuz teknik destek ve olanaklarindan yararlanmamizi saglayan TORA
Petrol Uriinleri Miihendisligi Elektrik ve Elektronik Sanayi ve Ticaret A.S.’ne
goniilden tesekkiir ederim.

Bu tez ¢aligmasini her yont ile siirekli denetleyen, yapici elestirileri ve onerileri ile
arastirmanin gelismesine onemli katkilarda bulunan saygin “Tez izleme Komitesi”
iiyeleri Prof. Dr. Abdurrahman SATMAN’a ve Prof. Dr. Niyazi AKSOY’a 6zellikle
tesekkiir ederim.

Tez caligmas: siiresince verdikleri her tiirlii destek icin ITU Petrol ve Dogal Gaz
Miihendisligi Bolimii’niin tiim elemanlarina ve Ozellikle her tiirlii destekleri igin
Petrol ve Dogal Gaz Yiiksek Miihendisi Muhammed Kemal OZEL’e ve Petrol ve
Dogal Gaz Yiiksek Miihendisi Mehmet Serif ARSLAN’a siikranlarimi sunarim.

Hayatim boyunca kesintisiz destekleri ve sevgilerine ek olarak sabirlari ile beni motive
eden ve basarilarimda anahtar rol oynayan annem Esin Onal AY, babam Sefa AY ve
kardesim Erdi AY’a siikranlarimi sunarim.

Son olarak, tez calismam siiresince gerek maddi gerekse manevi desteklerini asla
esirgemeyen, aragtirmay1 siirdiirmek i¢in adadigim dikkate deger zamani sabirla ve
anlayisla karsilayan sevgili esim Cetin DILSIZ’e ve canim oglum Yigit Sarp DILSiZ’e
sonsuz tesekkiir ederim.

Agustos 2023 Eda Ay DILSIZ
(Petrol ve Dogal Gaz Miihendisi, Y. Miih)

X






ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ ..oeeeeeeeeseseenstnsessssssseastssssssssssassssssssssasssssssssssssnstasssssssnssssssssssssasens ix
ICINDEKILER ...uevveeeeeveeerenceeresenesesesesessssssesssssessssssesssssessssessssssesessassssssaseses Xi
KISALTMALAR ...couiiiiiniiecnrenecscsnssessnssssssensssssssssssssssssssssssassssssasssssssnnssssssnse xiii
SEMBOLLER ......cuuuuiiiiiniiicrsanicsssssssssssnssssssssssosssnssssssssssssssssssssssenssssssasssssssnnsss XV
CIZELGE LISTESI ucvoviietiieeeeceresisereseseesesessssesessssesesssssssssssessssssssssssessssasens Xvii
SEKIL LISTESI c.uvvveviieericnereeerereeeneseseesessssssesessssesessssesessosessssssssssossssssaseseacs xix
OGRT ....... ... . 0. . A0 ... A A ....nnmmns xxiii
SUMMARY ..cucuccrcccssscsrorerssssrsssesssossssssassssasssssssassssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssss XXV
1o GHRIS ceveeeeereeeeeececeereresesescssesesessesessssssessasessssasssessasssssssasessasessssasasessassessasaseses 1
1.1 Konuya Endiistriyel Baki§ .........cccciiiiiiiiiiiiiiieiiceeee e 1
1.2 T@ZIN AIMACI ..uevvviiiieieeeeciiiiie e e e ee et e eeeeeeesetbaaeeaeeeseaatbraeeeeesssersreeaaaeanssenns 5
2. KALSIYUM KARBONAT COKELIMI ......ucoveieueerenererenennenenesesesnssesennene 9
2.1 Petrol ve Gaz Sahalarinda CaCO3 Olusumu ..........ccceeeeeeeeiiiiiiiieeeeee e, 10
2.2 CaCO; Cokelimi ile flgili Yapilan Calismalar............ccccooveveveviveeieveeeenennnn. 12
2.3 Kalsiyum Karbonat ...........coocuuiiieiiiiiiiiiie ettt e 18
2.4 Cokelme Prosesinin TemMEIl .......ccccovuuurueiuruiiiiiiiiieieeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeee e 19
2.5 Cokelim Olusumunun Kimyasal Arka Plant ...........cocccoiiiviiiiiiiiiiieee 21
2.5.1 CeKirdeKIENME ..........uvveevererereerieiieeeeeeeeeeeeeee e 21
2.5.2 KriStal DUYTIME ...eveeeeiieeeiiieeeiiee ettt et et e e 23
2.6 Cokelimi Etkileyen Faktorler.......cccoooivoiiiiiiciiiiiiiiee et 23
2.6.1 S1CAKIGIN CLKIST...vevieieriiieeiiiieiiiiieeeiie e seire e e ereeeeeir e e e svreeeeeraeeeeeenes 24
2.6.2 Doymuslugun €tKiST .......ccccvviierriiirieiieeeesieeeeeieee e ee e erre e ere e e 25
2.6.3 PH IN @LKIST..eeeiiiiiiiieeiiis et ce ettt et e eetr e e s e e e eeraee e eenes 27
2.6.4 Hidrodinamik kosullarin etkisi.........c.ceeeeeeeeeeiueeereeeeeciiiineeee e e 29
2.6.5 Yiizey plrizIUligintin etkisi .....veeeeevieieiiiiiieeciie e 30

3. KALSIYUM KARBONAT COKELIMi TAHMINIi VE STATIK
COKTURME KAVANOZ DENEYLERI ...uoovvirrererinenennrerereenesesssesesenens 31
3.1 Literatiirde CaCO3 Su Iginde Coziinme ve Cokelim Davranist ..................... 31
3.1.1 Langelier doymusluk gOStergesi ........eceeeevereeirrireeeeiiieeeriieeeeeveeeeeenenss 32
3.1.2 Oddo-Tomson doymusluk gOStergesi ........eveerrvereeeeiiieeerieeee e 33
3.2 Kalsiyum Karbonat Statik Coktiirme Kavanoz Deneyleri ...........ccccceeeueennn. 34
3.2.1 Kullanilan aygitlar .........cccccoeeiiiiiiiiiieie e 35
3.3 Uygulanan YOntemIer ........cccooveiiiiiiiiiiiie ettt 37
3.3.1 CaCOs-A ile hazirlanan ¢ozeltilerin statik ¢oktiirme sonuclarti............... 39
3.3.2 CaCOs-B ile hazirlanan ¢ozeltilerin statik ¢oktiirme sonuclart .............. 46
4. YAPAY CATLAKLI KAROT TAPALARI HAZIRLAMA ......ccccovvvueeecssenes 49
4.1 Hazirlanan Yapay Catlakli Karot Tapa OrnekIeri .............cooveveveeevecevennnnn. 49
4.1.1 POlAMIA .oeeeiiiiiiiii e e 49
4. 1.2 KUIMLAST . cetutiiie it e e ettt e e e e e e e e e e ea bt eeeaeaeaennens 50
4.1.3 3B (Boyutlu) baski modeli.........cccceeeeriiiiiiiiiiiiiiiie e 53

Xi



4.1.3.1 Yerbilimlerinde 3B modelleri ...........cooovviuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeies 55
5.3B KAROT TAPASI iLE YAPAY CATLAKLARDA CaCO3 COZELTISI

AKIS VE COKTURME DENEYLERI .....uouvviererereeerenennesessesesennsesesnsene 59
5.1 Deney Donaniminin Kurulmast ........c.cccoevvieeiiiciiie e 59
5.2 Cokelim Uzerine Etkili Parametrelerin OzelliKleri ..............cocooveeeveveeenenne.. 62
5.2.1 Catlak pUrlzIGIIZTL .....c.veveeeeeiiieeeiiee et 63
5.2.2 Catlak arali@l.......c.cvereeiiiieiieiieee e es 64
5.2.3 REYNOIAS SAYIST .uvvviieeiiiieeiiiiieeeiieeeeesttie et e e et e e e eeiveeeesnraeaestreeaeans 66
5.2.4 Catlak gegirgenlii.....cccuveieeeiiiiieeiieieeeciiee et e et ee e eree e ebeee e 68

5.3 Akis ve COKHIrme Deneyleri.......cccoocveieeiiiieeeiiieiie et 71
5.3.1 50°C sicaklikta akis ve ¢oktiirme deneyleri ........cccccoeeevvieecniieenrneeeenns 72
5.3.1.1 Piiriizliiliigiin etkisi (50 °C) , e=2.3x10* m, ¢c= 5x10*m ................ 72

5.3.1.2 Piiriizliiliigiin etkisi (50 °C) , €=3.2x10* m, ¢c= 5x10* m ................. 77

5.3.1.3 Araligin etkisi (50 °C) , e=2.3x10% m, c= 1.2x103 m ......ccvenene.ee. 80

5.3.1.4 Catlak uzunlugunun etkisi (50 °C) .......ccocviriiiiieiiniiiieeiiie e 83

5.3.1.5 Yonlii akisin etkisi (50 °C) ..ooooevviiiiiieieieiiiiieee e 89

5.3.2 80°C sicaklikta akis ve ¢oktiirme deneyleri .........cccoeeveeeeeviieeeniieeeenne. 93
5.3.2.1 Piiriizliiliigiin etkisi (80 °C) , e=2.3x10* m, ¢= 5x10* m .............. 93

5.3.2.2 Araligin etkisi (80 °C) , e=2.3x10% m, c= 1.2x103 m .......coeveene.ee. 96

5.3.2.3 Catlak uzunlugunun etkisi (80 °C) ......ccccvieeeiiiiieeiiiee e 98

5.3.2.4 Yonlii akisin etkisi (80 °C) ..oeeevvieiiiiiiiieieiiiiiieee e, 100

6. TOUGHREACT KULLANILARAK SONUCLARIN DOGRULANMASI 105
7. ISTATIKSEL ANALIZ VE DENEY TASARIMI .....ccosteeusenennencnesensuscnsaens 109
7.1 2% Faktoriyel TaSarimlar ...........c.ccoeveevieveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeneeseee e eeeeneane 109
7.1.1 Yatay diizlemdeki (0°) akis kosullarinda ANOVA analizi.................... 109

7.2 Regresyon Analizi ile Siirtlinme Katsayis1 Korelasyonu Gelistirme............ 113
7.2.1 Basit ve ¢oklu dogrusal regresyon analizi .............ccccoeeveeeeievereenenenenn. 115

7.3 Catlak I¢i Akista Gelistirilen Siirtiinme Katsayis1 Korelasyonlari .............. 117

8. SONUCLAR VE ONERILER ....cuocuiirieuinrinensnscnsenseesnsenensessssssensassscssssses 123
KAYNAKLAR .cciiiiiiiniinneiessniesssntsssssissssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssns 129
EKLER  coiiiiiiiiniinniicneissssnissssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssossasssssssssssssssssssssns 147
EK A: Henry sabiti KOT€laSYONU .........eevieeiiiiiiiiiiiieciiiee e eeieee e 149
EK B: Karigimdaki sivi ve buhar fazlarinin orant ............cccceeeevvieeeeiieieeniiee e, 151
EK C: Toughreact SImMUIAtOTT .......cccvveeereiiieieeiiieee ettt e ee e 153
EK D: Deneysel taSariim .........cccueeeeruiireeiiieeeeciieee et ee et eeeeeeeeeeeeeeeesneeeae e 157
OZGECMIS e oueerereeerieeeerereeesesessesessssesssssssesssssssssssssssssssssssasssessssssssssssssssasens 159

Xii



KISALTMALAR

ANOVA
ANSYS
CaCoOs
CFD

cm

dk

FDM

LSI
Re

SHMP
SR
TDS
3B

rpm

: Varyans Analizi (Analysis Of Variance)

: Sistemlerin Analizi yazilim1 (Analysis Systems software)

: Kalsiyum Karbonat

: Hesaplamali1 Akiskanlar Dinamigi (Computational Fluid Dynamics)
: Santimetre

: Dakika

: Kaynasmis Tortullasma Modellemesi (Fused Deposition Modelling)
: Litre

: Langelier Doymusluk Gostergesi (Langelier Saturation Index)

: Reynolds Sayis1

: Saniye

: Sodyum Hekzametafosfat

: Doygunluk Orani (Saturation Ratio)

: Toplam Coziinmiis Kati1 (Total Dissolved Solids)

: Ug Boyutlu

: Devir/dakika

xiii






SEMBOLLER

A

m ve n
p
PH szelti
PHgenge
Q

r
T

: Anyon, mg/l

: Forchheimer denklemi “a” katsayisi, boyutsuz
: Tuz anyonu, molar

: Catlak aralig1, metre

: Katyon, mg/1

: Forchheimer denklemi “b” katsayisi, boyutsuz
: Catlak agiklig1, metre

: Forchheimer denklemi birinci katsayisi

: Boru ¢ap1, metre

: Forchheimer denklemi ikinci katsayisi

: Hidrolik ¢ap, metre

: Hidrolik yaricap, metre

: Stirttinme faktori, boyutsuz

: Buhar fazinda karbondioksit kesimi, boyutsuz
: Yikseklik, metre

: Iyonik gerilim, mol/l

: Oddo-Tomson doymusluk gostergesi, boyutsuz
: Degisen catlak gecirgenligi, Darcy

: Tuz katyonu, molar

: Coziiniirliik sabiti, boyutsuz

: 11k (baslangic) catlak gecirgenligi, Darcy

: Catlak vzunlugu, metre

: Iyon yiikleri, boyutsuz

: Basing, kPa

: Cozeltinin pH degeri, boyutsuz

: Denge pH degeri, boyutsuz

: Akis debisi, m3/s

: Cam bilye yarigapi, metre

: Sicaklik, derece Celcius (°C)

XV



€/Dn

Ap
Api

: Cozelti hacmi, m?

: Catlak hacmi, m?

: Catlak genisligi, metre

: ANOVA catlak uzunlugu gostergesi, cm

: ANOVA catlak piirtizliiligii gostergesi, cm

: ANOVA test sicakligr gostergesi, derece Celcius (°C)
: ANOVA akis debisi gostergesi, cm’/s

: ANOVA zaman gostergesi, saniye

: Olgiilen ¢okelim miktar1, mg

: Hesaplanan ¢okelim miktari, mg

: Piirtizlilik, metre

: Goreli piiriizliiliik, boyutsuz

: Degisen basing farki, kPa

: 11k (baslangic) basing farki (saf su ile dlgiilen), kPa
: Catlagin yataya gore egim acisi, derece (°)

: Akigkan dinamik viskozitesi, cp

: Akigkan hizi, m/s

: Akigkan yogunlugu, kg/m?

XVi



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 :
Cizelge 2.2 :
Cizelge 2.3 :
Cizelge 3.1 :
Cizelge 3.2 :
Cizelge 3.3 :
Cizelge 3.4 :
Cizelge 3.5 :
Cizelge 3.6 :
Cizelge 3.7 :

Cizelge 3.8 :

Cizelge 3.9 :

Cizelge 3.10

Cizelge 3.11 :

Cizelge 3.12 :

Cizelge 3.13 :

Cizelge 3.14 :

Cizelge 3.15 :

Sayfa
Petrol sahalarinda en ¢ok rastlanan mineral ¢okelimleri. .................... 10
Deniz suyu ve formasyon suyu bilesimleri (p=1.013 bar, T=20 °C)....16
Literatiirde bulunan bazi calismalar..............ccccccouvvvevvvveveeeeeneeeevereneeees 17

Kullanilan kalsiyum karbonat (CaCO3)-A mineralinin saflik verileri..35
Kullanilan kalsiyum karbonat (CaCO3)-B mineralinin saflik verileri..35
Atmosferle temas halinde, farkli sicakliklarda ve CO2 igermeyen

¢ozeltiler igcinde CaCO3 minarelinin ¢ozilebilirligi. ..........cccvveeennnen.n. 37
Atmosferle temas halinde, farkli sicakliklarda ve CO2 igermeyen
tek bir ¢ozelti icinde CaCO3 minarelinin ¢6ziilebilirligi...................... 38

Farkli molaritedeki ¢ozeltilerde kullanilan CaCOs3; minerali miktari....38
Hazirlanan 0.001M derisimli CaCO3-A ¢ozeltisinin 20 °C sicaklik-

ta bekletilmesi sonucunda elde edilen akmazlik, yogunluk ve pH

OlCUM dEFETICTL. oooevviieeiiiiie ettt e e 39
Hazirlanan 0.001M derisimli CaCO3-A ¢6zeltisinin 20 °C sicak-

likta bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derigimi 6l¢iim

415453 1S o PSSR 40
Hazirlanan CaCOz3-A ¢ozeltisinin 0.001M ve 20 °C sicaklikta bekle-
tilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gostergesi sonuglart. ......... 40

Hazirlanan 0.003M derisimli CaCO3-A ¢o6zeltisinin 20 °C sicak-

likta bekletilmesi sonucunda elde edilen akmazlik, yogunluk ve

PH Olglim degerleri. ......ccoeveiiiiieiiiie e 41
: Hazirlanan 0.003M derisimli CaCOs3-A ¢ozeltisinin 20 °C sicak-

likta bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derigimi 6l¢iim
1415343 4 1< o TR 41
Hazirlanan CaCOs-A ¢ozeltisinin 0.003M ve 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gdstergesi

SONUGIATL. ..eviiiiiiiiiiiiieee e e e e e 41
Hazirlanan 0.01M derigimli CaCOs3-A ¢6zeltisinin 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen akmazlik, yogunluk ve pH

Olglm deZerleri. ...ccocvveeeiciiieeeiiiie e e 42
Hazirlanan 0.01M derigimli CaCOs-A ¢6zeltisinin 20 °C sicak-

likta bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derisimi dlgiim
AEGCTICTL. .uvveiiiiiiiie ettt e e e e e s eeveaeeenbaeeas 42
Hazirlanan 0.01M derigimli CaCOs3-A ¢6zeltisinin 20 °C sicak-

likta bekletilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gdstergesi

10 110 o1 -1 o D 43
Hazirlanan 0.01M derisimli CaCOs3-A ¢6zeltisinin 50 °C sicaklik-

ta bekletilmesi sonucunda elde edilen yogunluk ve pH 6l¢iim
1415343 4 1< o R 44

Xvii



Cizelge 3.16

Cizelge 3.17

: Hazirlanan 0.01M derisimli CaCO3-A ¢ozeltisinin 50 °C sicak-
likta bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derisimi 6l¢iim
141524 1< o PR 44
: Hazirlanan CaCOs-A ¢ozeltisinin 0.01M ve 50 °C sicaklikta bekle-

tilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gostergesi sonuglart. ........... 45

Cizelge 3.18

Cizelge 3.19

Cizelge 3.20 :

Cizelge 3.21 :

Cizelge 3.22 :
Cizelge 3.23 :

Cizelge 3.24 :

Cizelge 3.25 :

Cizelge 3.26

Cizelge 5.1 :
Cizelge 5.2 :
Cizelge 5.3 :
Cizelge 5.4 :
Cizelge 5.5 :
Cizelge 5.6 :

Cizelge 6.1 :
Cizelge 6.2 :
Cizelge 7.1 :
Cizelge 7.2 :
Cizelge 7.3 :
Cizelge 7.4 :
Cizelge 7.5 :
Cizelge 7.6 :
Cizelge 7.7 :
Cizelge 7.8 :
Cizelge 7.9 :
Cizelge B.1:

: Hazirlanan 0.01M derigimli CaCOs-A ¢6zeltisinin 80 °C sicaklik-

ta bekletilmesi sonucunda elde edilen yogunluk ve pH 6l¢iim

AEZETICTL. .evviiiiiiieeciie et e ae e et e e e raee s 45
: Hazirlanan 0.01M derigimli CaCOs-A ¢6zeltisinin 80 °C sicaklik-
ta bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derigimi 6l¢im
EGCTICTL. .uvviiiiiiieiciiie ettt et e e e aee e srae e e enrneeens .45
Hazirlanan CaCO3-A ¢o6zeltisinin 0.01M ve 80 °C sicaklikta bekle-
tilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gostergesi sonuglart ....... 46
Hazirlanan 0.01M derigimli CaCOs-B ¢6zeltisinin 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen akmazlik, yogunluk ve pH
o) (611100 e 743 (<) PSSP 46
Hazirlanan 0.01M derigsimli CaCOs-B ¢6zeltisinin 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derisimi 6l¢iim degerleri. .. 46
Hazirlanan CaCO3-B ¢ozeltisinin 0.01M ve 20 °C sicaklikta bekle-
tilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gostergesi sonuglarr. ....... 47
Hazirlanan 0.01M derisimli CaCO3-B ¢ozeltisinin 50 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen yogunluk ve pH 6l¢iim
411053 (<) o P S 48
Hazirlanan 0.01M derisimli CaCO3-B ¢ozeltisinin 50 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derigimi 6l¢gtim degerleri. .. 48
: Hazirlanan CaCOs-B ¢o6zeltisinin 0.01M ve 50 °C sicaklikta bekle-

tilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gostergesi sonuglart. ....... 48
Cam bilyelerin dizilimi ile elde edilen piiriizliiliikk degerleri............... 64
Hesaplanan ¢atlak araliklart.............ccoeevvieniieiiiiinieniceee e 65
Hidrolik ¢ap degerleri.......ccouuiiireiiiiiiiiiie et 66
Enjeksiyon debi degerleri ile hesaplanan Reynolds sayisi .................. 67
Enjeksiyon testine ait tanimlanmig parametreler ve degerleri.............. 71
Yapay catlaga ve asirt doymus CaCOjs gozeltisine ait tanimlanmis
parametreler ve degerleri. .......cccviviiiiieiiiiie e 71
Kayag ve catlaga ait tamimlanmig parametreler ve degerleri.............. 106
Cozeltinin kompozisyon (bilegim) &zelliKleri..........cccceeevenveeeennne.n. 106
Secilen siire¢ parametreleri ve seviyeleri .......cccceevvevieeeerciieeeinnieennns 110
Deneysel model tasarimi 2° dizeni .........c.ecvevvevveierieieiereieeieieneen, 110

Tiim etkiler ve etkilesimlerle ANOVA analizi (F orani) sonuglari.... 111
Tiim etkiler ve etkilesimlerle ANOVA analizi (P degeri) sonuglari.. 111

Parametrelerin optimum SEVIYEleri .......cc.eevvuveeriieeniiierieenreee e 113
Olgiilen ile hesaplanan ¢okelim miktarlarinin karsilastiriimasi......... 114
Saf su ile yapilan deneylerden hesaplanan siirtiinme katsayilari ....... 117
Analiz sonucu elde edilen istatik verileri (saf Su) ..........ccceeevvvveeeennn. 119
Stirtlinme Katsay1lart..........cooeieoiiiiiiiieieeeee e 119
Suya ait 0ZeIIKIET ......cooiiiiiieiee e 151

Xviii



SEKIL LiSTESI

Sekil 1.1 :
Sekil 2.1 :

Sekil 2.2 :

Sekil 2.3 :
Sekil 2.4 :
Sekil 2.5 :
Sekil 2.6 :
Sekil 2.7 :

Sekil 2.8 :
Sekil 4.1 :
Sekil 4.2 :
Sekil 4.3 :
Sekil 4.4 :

Sekil 4.5 :

Sekil 4.6 :

Sekil 4.7 :
Sekil 4.8 :
Sekil 4.9 :

Sekil 4.10
Sekil 4.11
Sekil 5.1 :
Sekil 5.2 :
Sekil 5.3 :
Sekil 5.4 :
Sekil 5.5 :
Sekil 5.6 :

Sayfa

Incelenen problemin genel taslagl. ............ocooooveveveeeeeeeeeereeeeeeseeeeeeenens 7
Rezervuar basinci (30 MPa) ve sicakligi (70°C) kosullarinda deniz ve
formasyon suyu karisimlarindan BaSQOj4, SrSO4 ve CaCOj3 mineralleri

¢Okelme miktarlarinin karsilagtirnlmasi (Haaberg ve dig, 1992). ........... 16
Farkli sicakliklarda reaksiyona giren CaCOs'tin SEM sonuglari:

(a) 20 °C, (b) 40 °C, (c) 60 °C, (d) 80 °C...covovreerireeeieeeieeeniieeiie e 19
Cokelim siireci (Duggirala, 2007). ......cooevviieeeiieeeeeiieeeeeiee e 21
Polimorflarin kristellesmesini etkileyen faktorler. ...........cccccocevveeeennnne.. 23
CaCO; ¢oziiniirliigiintin sicaklik ile iligkisi. ......oovvevriiieniiiiiiiiiiiee, 25
Asirt doymuslugun CaCOs kristalinin bilylimesine etkisi. ..................... 27
Cozeltinin pH degerinin bir islevi olarak ortamdaki karbonat iyonlar1

ve karbonik asit derigimi davraniSi. ...........ccccceeeeiiiiieeiiiie e 28
pH ve kalsiyum karbonat ¢oziintlirliigti arasindaki iligki. .........cccccceneee. 28
Poliamid malzemeden kesilmis karot tapa ornekleri..........c.ccccvvereennnee.. 50
Poliamid ¢ubuklarin sanayide kesilmis karot tapa érnekleri................... 50
Kumtag1 kayaglarindan kesilmis karot tapa 6rnekleri. ............cccoeeneeee. 51
CaCO:s enjeksiyonu deneyi sonrasinda karot tapa ylizeyinde olusan
[oTeES] (01 4 T SRR 52

0.65 mm capinda bilyelerin EMS Ex-themp ile yapistirilmasi sonu-
cunda olusan karot tapa 6rneginin tiim yiizey ve mikroskobik

GOTUNTILCTT. ....eeeeeeeee ettt e et e et e e e neeee e 52
EMS Ex-themp.ile yapistirici kullanilan karot tapa 6rneginin akis

SONTAST GOTUNTUSTL. +oouvieiieee et e ettt e ettt e ettt e e e e et eeee e e e e 53
3B nesnenin Gretim SUIECT.....couveeriiirrieeeiieenieeeitee et 54
Kuyu i¢i akigkan analizi ekipmaninin filtresi..........ccocceevvieinieenienennen. 56

Literatiirden (yazindan) se¢ilmis 3B basilmis malzemeler: (A) Zemin
yapilariin mekanik davraniglarini ¢alismak i¢in ¢akillar (Matsumura
ve dig., 2015). (B) Karotlar. (C) Toprak-mikrokozmos (botanik) iiretim
davranisi i¢in olusturulmus karmasik makro-gézenekli ortam 6rnekleri
(Otten ve dig., 2012). (D) Kaya¢ mekanik davranislarini belirlemede

kullanilan 6rnekler (Jiang ve Zhao, 2015). ...cccevviiiiiieniiiiiieiiieeen 57
: Petrol ve gaz enddistrisinin 3B i¢in yillara gore yatirim tahmini. ......... 57
: 3B yazici ile bastirilmis yapay c¢atlakli karot tapa drnekleri. ............... 58
Enjeksiyon ve akis ve diizeneginin ¢izilmis sematik goriinimdi. ........... 61
Karot hiicresine yerlestirilmis yapay c¢atlakl karot tapa 6rnegi. ............. 62
Yarim cam bilye kiirelerin dizilimi ve alian yiikseklikleri (6l¢eksiz). . 63
Catlak araliginin abartilmis ve 6l¢eksiz sematik gosterimi. ................... 64
Kanal seklinde olan ¢atlagin sematik gosterimi. ...........cccceveeveeeeeennnen.. 65
CaCOs3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi T=50 °C,

en=1.16x10"m, e=2.3x10*m, c=5x10*m, L=0.14 m. «.ce0eevevveeeeeeenr... 72

XiX



Sekil 5.7 : Enjeksiyon sonrasi ¢ozeltilerin pH degerleri T=50 °C,

en=1.16x10"m, e=2.3x10*m, c=5x10*m, L=0.14 m .....ecevevveeereeeen... 73
Sekil 5.8 : Basing farkinin zamanla degisimi T=50 °C, e;,=1.16x10~ m,
€=2.3x10"%m, c=5X10*m, L=0.14 M. ..eeooveeeeeeeeeee oo 74

Sekil 5.9 : Cokelimden kaynakli olusan basing farkinin CaCO3 ¢okelim
miktari ile degisimi T=50 °C, ex=1.16x10- m, £=2.3x10"* m,
C=OXT0™ M, L0, 14 Moo et e e 75

Sekil 5.10 :

Sekil 5.11 :
Sekil 5.12
Sekil 5.13 :
Sekil 5.14 :

Sekil 5.15 :

Sekil 5.16 :
Sekil 5.17 :
Sekil 5.18 :
Sekil 5.19 :

Sekil 5.20 :

Sekil 5.21 :
Sekil 5.22 :
Sekil 5.23 :
Sekil 5.24 :
Sekil 5.25 :
Sekil 5.26 :
Sekil 5.27 :

Sekil 5.28 :

Belirlenen zamanda enjekte edilen ¢ozelti hacminin ¢atlak hacmine
oranimni basing farki ile arasindaki iliski T=50 °C, ey=1.16x10" m,
€=2.3x10"*m, c=5x10*m, L=0.14 M. ..c0eeviieeeeeeeeeeeeeee e, 75
Zamanla degisen gecirgenligin ilk gecirgenlige oran1 T=50 °C,
en=1.16x10"m, £=2.3x10*m, ¢=5x10“m, L=0.14 m. ...c.0eccvveerren..... 76

: CaCOs ¢okelim miktarinin zamanla degisimi T=50 °C,

en=1.44x10"m, e=3.2x10*m, ¢=5x10“m, L=0.14 m. ......ccoeevvrn..... 77
Enjeksiyon sonrasi ¢ozeltilerin pH degerleri T=50 °C,

en=1.44x10"m, e=3.2x10*m, ¢=5x10“*m, L=0.14 m. ...c..ccvoeevrrn..... 78
Basing farkinin zamanla degisimi T=50 °C, ex=1.44x10-3 m,
€=3.2x10"%m, c=5x10"m, L=0.14 M. ...ccovemoreeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn 79
Belirlenen zamanda enjekte edilen ¢ozelti hacminin ¢atlak hacmine
oraninin basing farki ile arasindaki iliski, T=50 °C, ex=1.44x10>m,
€=3.2x10"m, c=5X10"m, L=0.14 1. +eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 79
Zamanla degisen gegirgenligin ilk gecirgenlige oran1 T=50 °C,
en=1.44x10"m, e=3.2x10*m, c=5x10*m, L=0.14 m. .....ceovvvvvvvrn..... 80
CaCOs ¢okelim miktarinin zamanla degisimi, T=50 °C, ex=1.8x10~ m,
£=2.3x10%*m, c=1.2x103m, L=0.14 M. .....c0eovrririieieieeeeeeeeee, 81
Enjeksiyon sonrasi ¢ozeltilerin pH degerleri T=50 °C, en=1.8x10- m,
£=2.3x10*m, c=1.2x103m, L=0.14 M. .....c0eovrrireieeeeeieeee e, 81
Basing farki davranmisinin karsilastirilmasi, T=50 °C, er=1.8x10-3 m,
£=2.3x10*m, c=1.2x103m, L=0.14. ...coecoeviirereeeeeeeeeeee e, 82
Belirlenen zamanda enjekte edilen ¢ozelti hacminin ¢atlak hacmine
oranimni basing farki ile arasindaki iliski, T=50 °C, ep=1.8x10-3m,
£=2.3x10*m, c=1.2x103m, L=0.14 M. .....c0eoverireieeeeeeeeeeeeeee, 82
Zamanla degisen gecirgenligin ilk gecirgenlige oran1 T=50 °C,
en=1.8x10"m, e=2.3x10*m, c=1.2x10°m, L=0.14 m. ......cc0oevvvrnn.... 83
Farkli uzunluklarda CaCOj3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi

T=50 °C ep=1.16x103m, £=2.3x10*m, c=5x10"*m. ......c0cevervrrrennne.n. 84
Farkli uzunluklarda CaCOj3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi

T=50 °C, er=1.44x10> m, €=3.2x10%*m, c=5Xx10"m. ..c0cocvveereereennr... 85
Farkli uzunluklarda CaCOj3 ¢6kelim miktarinin zamanla degisimi

T=50 °C ey=1.9x103m, €=5.4x10"*m, c=5Xx10* M. ..occ0eevvvevreereenr.n. 85
Farkli uzunluklarda basing farki davraniginin karsilastirilmasi

T=50 °C, ep=1.16x10>m, £=2.3x10*m, c=5x10"*m. .....c..c.cvervennnne.. 86
Farkli uzunluklarda basing farki davraniginin karsilastirilmast

T=50 °C, er=1.44x10>m, €=3.2x10*m, c=5x10"*m. ....ccocevvrrrrrnnn.n. 86
Farkli uzunluklarda basing farki davranisinin karsilastirilmasi

T=50 °C, er=1.9x10-3m, e=5.4x10*m, c=5x10"m. ...coeeevvivrriirnnne. 87
Farkli uzunluklarda gecirgenlik oranlarinin karsilastirilmasi

T=50°C, er=1.16x103m, €=2.3x10%*m, c=5x10"Mm. ..eeevvvevereeeerren... 87

XX



Sekil 5.29 :
Sekil 5.30 :
Sekil 5.31 :
Sekil 5.32

Sekil 5.33 :
Sekil 5.34 :

Sekil 5.35 :

Sekil 5.36 :

Sekil 5.37 :

Sekil 5.38 :

Sekil 5.39 :

Sekil 5.40 :
Sekil 5.41 :
Sekil 5.42 :
Sekil 5.43 :
Sekil 5.4 :
Sekil 5.45 :
Sekil 5.46 :
Sekil 5.47 :
Sekil 5.48 :
Sekil 5.49 :

Sekil 5.50 :

Farkli uzunluklarda gecirgenlik oranlarinin karsilastirilmasi,

T=50 °C, en=1.44x103m, €=3.2x10"*m, c=5x10"m. .eeevvveverreenrennn. 88
Farkli uzunluklarda gecirgenlik oranlarinin karsilastirilmasi,

T=50 °C, er=1.9x1073 m, £=5.4x10*m, c=5x10"*M. ceeeovvvvreereeerrenne 88
Catlak yere paralel (yatay, © =0°) konumda. .........cccceevvierriiennnanen. 89
Yukar1 dogru yapilan enjeksiyon yonii pozitif (+O) olan akis yonii. ....89
Asag1 dogru yapilan enjeksiyon yonii negatif (-©) olan akis yonii. ...... 89
0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim acgilarinda yukar1 dogru

akigta meydana gelen 50 °C sicaklikta CaCOs3 ¢okelim miktari

QAVIANISL. ¢.vvveiiieceeciieeee e e e e ee e e e ee et re e e e e e eeeaaes 90
0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim ac¢ilarinda asagi dogru

akigta meydana gelen 50 °C sicaklikta CaCOs3 ¢okelim miktari

QAVIANISL. ¢.vvveiiieceeciieeee e e e et ee e e e ee e e e e e e e eeeeaaes 91
0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkl1 egim agilarinda asag1 dogru

akista 50 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli basing

farkl davraniSi. ..........eeeeeeeeieiiieiiiieeeeeeeeee e, 91
0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkl egim agilarinda yukar1 dogru

akista 50 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli basing

farkl davraniSi. ...........eeeeeeeiiiiiiiiiieiieeeeeeeee e, 92
0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkl egim agilarinda asagi dogru

akista 50 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli

ilk gecirgenlige gore degisen gegirgenlik orant. ............ccceveeeeeiereennen. 92
0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkh egim agilarinda yukar1 dogru

akigta 50 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli

ilk gegirgenlige gore degisen gegirgenlik orant. ...........ccoccevvvveennneennne. 93
CaCOs3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi, T=80 °C,

en=1.16x10"m, e=2.3x10*m, ¢=5x10"*m, L=0.14. .....cc0vevveerererrenr.. 94
Enjeksiyon sonras1 ¢ozeltilerin pH degerleri T=80 °C,

en=1.16x10"m, e=2.3x10*m, ¢=5x10"m, L=0.14 m. ..ccccveevvervree... 94
Basing farki davraniginin karsilagtirilmasi: T=80 °C,

en=1.16x10"m, e=2.3x10*m, ¢=5x10%m, L=0.14 m. ..ccccveevverrrn.... 95
Gegirgenlik davraniginin karsilastirilmasi T=80 °C,

en=1.16x10"m, e=2.3x10*m, ¢=5x10"*m, L=0.14 m. ..cccc0eevvervrn... 96
CaCOs3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi T=80 °C,

en=1.8x10"m, e=2.3x10"*m, c=1.2x103m, L=0.14. .....c.cc0eevvrvrren.. 96
Basing farki davraniginin karsilagtirilmasi: T=80 °C,

en=1.8x10"m, e=2.3x10%m, c=1.2x10°m, L=0.14 m. ...ccc0eevvevevrene.. 97
Gegirgenlik davraniginin karsilastirilmasi T=80 °C,

er=1.8x10"m, e=2.3x10*m, c=1.2x10°m, L=0.14 m. ......cc0cervne.e... 98
Farkli uzunluklarda CaCOs3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi,

T=80 °C, ex=1.16x103m, £=2.3x10* m, ¢c=5x104m. ......ceoervrerrennn.n. 98
Farkli uzunluklarda CaCOs3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi,

T=80 °C, er=1.19x103 m, €=5.4x10"*m, c=5Xx10"*m. ..ccc0vevvervrrrerrenr.. 99
Farkli uzunluklarda basing farki davranisinin karsilastirilmasi,

T=80 °C, er=1.16x103m, £=2.3x10%*m, c=5x10"*m. ..cc.ecvvevvrrnrn.n. 100
Farkli uzunluklarda basing¢ farki davranisinin karsilastirilmasi,

T=80 °C, er=1.9x107 m, £=5.4x10*m, c=5x10*m. ....ccoeevvvrvrrnrenn.n. 100

XX1



Sekil 5.51 :

Sekil 5.52 :

Sekil 5.53 :

Sekil 5.54 :

Sekil 5.55 :

Sekil 5.56 :

Sekil 5.57
Sekil 6.1 :
Sekil 6.2 :

Sekil 6.3 :
Sekil 7.1 :
Sekil 7.2 :

Sekil 7.3 :

Sekil 7.4 :
Sekil D.1 :

0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkl egim acilarinda asagi dogru

akista meydana gelen 80 °C sicaklikta CaCOj3 ¢okelim miktari

AAVIANISL. ©oeveiiiiiieeeeeeee e 101
0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim ag¢ilarinda yukar1 dogru

akista meydana gelen 80 °C sicaklikta CaCO3 ¢okelim miktari

JAVIANISL. .ooeiiiiiiiieee e e e e e et e e e e 101
0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim agilarinda asag1 dogru

akista 80 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakl

basing farki davraniSi. ...........coocovviiiiiiiiiiiie e 102
0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim ag¢ilarinda yukar1 dogru

akista 80 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakl

basing farki davraniSi. ...........ccocovvveiiiiiiiiiiee e 102
0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim agilarinda asag1 dogru

akista 80 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli

ilk gecirgenlige gore degisen gecirgenlik orant. ............cccoeeveeveeennnnne. 103
0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim agilarinda yukar1 dogru

akista 80 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli

ilk gecirgenlige gore degisen gecirgenlik orant. ..........cccccoeevcuveeennnnne. 103
: Enjeksiyon sonrasi ¢okelim dagilimi. .........oooceeeiiiiiiniiiiiiieeee, 104
Sayisal modellemede kullanilan akig modeli. ..........cccoeoiiiiinniinnenne. 105

Petrasim ve deneysel yontem ile elde edilen basing farki verilerinin
Karsilastirilmasi, T=50 °C, en=4.9x10“*m, e=0m, ¢=0.5x10- m,

LF0.14 M. ettt et ena e as 107
Petrasim ve deneysel yontem ile elde edilen gegirgenlik verilerinin
karsilagtirilmas1 T=50 °C, e,=4.9x10*m, e=0 m, ¢=0.5x10-3 m,

L=0.14 ML ittt 107
Siire¢ parametrelerinin ¢oktiirme iizerine etkileri. .........ccccceeevvverennnnen. 112
Deneyde 6l¢iilen ve modelde hesaplanan ¢okelim miktarlari farkinin
normal olasilik @rafifi. ........cccceviiiiiiiiieiiii e 112
Goreli piirtizliliigiin 0.111 oldugu durumda korelasyonlarin
Karstlagtirilimast. ........eeeveveeieiiiie et 120
Onerilen modele gore catlak ici akisin karakteri. ...............ccoevevnen... 121
Bir sistem ya da siire¢ modeli (Montgomery, 2001). .........ccceeeennnennn. 158

XXil



CaCO3; COKELMESININ CATLAKLI ORTAMDA AKIS DAVRANISINA
ETKILERININ INCELENMESI

OZET

Petrol, gaz ve jeotermal akigkan iiretilen veya enjekte edilen yeralti formasyonlar
icinde jeolojik ge¢misten kalan ve/veya girisini halen siirdiiren dogal sular bulunur.
Bu sular igerdikleri iyonlar, ¢oziinmiis gazlar, askida kat1 maddeler, bakteriler, hidro-
karbonlar, radyoaktif maddeler ve hatta zehirli maddeler gibi unsurlar yoniinden
olduke¢a zengin olabilirler. Bdylesine cesitli icerik ile zengin rezervuar sular1 yalnizca
rezervuar kayacmin gozenekler ve/veya catlaklardan olusan akis yollarinda degil,
rezervuardan iiretim yapan kuyularda da cesitli islemsel (operasyonel) sorunlara yol
acabilmekte, ylizeye liretildiklerinde ise ylizey tesislerine, insan sagligina ve ¢evreye
zararli olabilmektedirler. Dolayisi ile, bu tiir rezervuar sulariin farkli sicaklik ve
basing kosullarinda sergiledikleri fiziksel, kimyasal ve termodinamik davranislarinin
anlasilmasi, bunlarin olumsuz etkilerini en diisiik diizeye indirgemek ve (eger olasi
ise) bu etkilerden kurtulmak i¢in, yapilmasi gerekenler ge¢misten beri bu konuda
calisan insanlarin ilgisini gekmistir.

Uretim sirasinda elde edilen veya iiretimi artirmak icin rezervuara enjekte edilen
sulardan olugan mineral ¢okelmesi, formasyon (kayac) gdzenekleri ve catlaklari, kuyu
i¢i ve ylizey donanimlari, yiizey toplama hatlar1 gibi bu sulara temas eden her ortamda
olusabilmektedir. Mineral ¢okelmesinin rezervuar kayacinin gézenek ve/veya catlak
ag1 icinde olugmasi durumunda, bu birikimlere bagli olarak kayacin gézenekliligi ve
gecirgenliginde azalma olabilmekte, sonucta ise gézenekli ortamdan olan akis debisi
ve basing davraniglari olumsuz etkilenebilmektedir. Dolayisi ile rezervuardan yapilan
iiretim olumsuz yonde degismektedir. Bu yiizden, formasyon (kayag) gézenekleri ve
catlaklari icinde mineral ¢okelmesinin siireci ve akis davranisina etkisinin anlasilmasi
icin, olaym mekanizmasini incelemek ve arastirmak bir gerekliliktir.

Termodinamik modeller kullanilarak kalsiyum karbonat (CaCO3) ¢okeliminin egilimi,
yani belirli kosullarda ¢okelmenin olup olmayacagi veya olusabilecek maksimum
cOkelme miktar1 belirlenebilmektedir. Bunun yaninda, baz1 aragtirmacilar tarafindan
“kinetik model” olarak anilan deneysel modellerin ¢okelme miktarimi belirlemede
daha iyi sonuglar verebildigini bazi1 calismalar gostermektedir. Ne var ki, literatiirde
ozellikle catlak ici akista CaCOs c¢okelimine iligkin yeteri kadar deneysel modele
dayali caligma bulunmamaktadir. Dolayisi ile, bu ¢alismada ¢atlakli ortamda mineral
cOkelim miktarini ¢atlagi iceren malzemenin yapisina bagh etkilesimlerden arinmais bir
sekilde kestirebilmek icin, hem termodinamik modeller hem de deneysel modellerden
yararlamlmistir. Oncelikle, kavanoz testleri ile statik kosullarda elde edilen CaCOs
¢Okelim miktarlari, termodinamik modellerde elde edilen sonuglarla karsilastirilarak
¢Ozeltinin asir1 doymuslugu belirlenmektedir. Sonra, bu 6zelikteki ¢ozeltiler farkli
puriizliliige, farkli aciklia ve farkli uzunluga sahip yapay catlaklar i¢inde farkl
sicaklik ve farkli debilerde akitilarak, ¢atlak i¢i CaCO3 mineral birikim miktarlar elde
edilmektedir. Her deneyde, ¢okelmis CaCO3 mineral miktari ¢atlak ¢ikiginda alinan
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cozeltilerin derigim analizi ile belirlenmektedir ve sonuglar var olan deneysel (kinetik)
ve/veya termodinamik korelasyon sonuclar ile karsilastirilmaktadir. Catlak i¢inde
stiregelen CaCOj3 ¢cokelmesi ile birlikte catlak gecirgenligi, akis rejimi, Reynolds sayisi
ve sirtlinme faktorii gibi degiskenlerdeki degisimler degerlendirilmektedir. Bunlara
ek olarak, daha once bu konularda yapilmig ¢alismalarda dikkate alinmamis oldugu
goriilen yataya gore “farkli akis dogrultusu” kosullar1 da yukarida belirtilen deney
stirecine dahil edilerek, ayn1 deney ve analiz yontemi ile gatlak i¢inde olusan CaCOj3
mineral birikim miktarlart saptanmaktadir.

Bu calismada, catlak icinde akan akiskanin ¢atlak duvarlar ile kimyasal ve/veya iyon
alis verisi gibi etkilesimlere girmedigi farkli akis kosullarinda catlak i¢inde CaCOs
cokelimini karsilagtirabilmek {izere, deneylerin tekrarlanabilmesi i¢in 3B (ii¢ boyutlu)
dijital baski yontemi ile olusturulmus yapay catlak modelleri kullanilmaktadir. 3B
baski yontemi, ¢esitli malzeme ve geometrik 6l¢eklendirme segenekleriyle, kayag veya
benzeri herhangi bir catlakli yapiya yaklasim saglamakta, dolayisiyla yeni modelleme
firsatlar1 sunabilmektedir.
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INVESTIGATION OF CaCOs3 PRECIPITATION’S IMPACT ON FLOW
BEHAVIOR IN FRACTURED MODELS

SUMMARY

A large amount of water is produced in oil and gas fields. These waters can be rich in
ions, dissolved gases, suspended solids, bacteria, hydrocarbons, radioactive, and even
toxic substances. Known as "connate water" or “residential water” in their respective
locations, these waters are produced as by-products during oil and natural gas
extraction. Produced waters generated alongside petroleum and gas are generally
considered waste streams due to their chemical and biological content.

A significant amount of hot water production is also carried out from the subsurface
geothermal reservoirs. While some of the produced hot water is directly utilized as
hot water, the remaining substantial portion becomes "wastewater" after its heat is
extracted, losing its high temperatures in central geothermal heating systems. Injecting
the wastewater back into the reservoir contributes to preserving the environment and
reservoir pressure. The methods used to utilize or dispose of these waters depend on
their physical, chemical, and biological characteristics, as well as the associated costs.
Standard methods for wastewater disposal include underground injection into suitable
wells and transportation outside the field. Produced water is used in water injection
for oil displacement and pressure maintenance in oil fields. However, different
precipitations can be formed when the injected water and formation water combine,
which can cause severe problems in the reservoirs.

In the world, more than 60% of oil and more than 40% of gas reservoirs are fractured
carbonate rocks, and the mineral precipitation observed in these formations is mainly
calcium carbonate (CaCOs) due to temperature and incompatibility between the
injected and formation water. Few techniques for CaCOj3 scaling removal are available
due to their relative hardness and low solubility. In most cases, the scaled-up wells
are caused by carbonate formation. In the well tests, it is seen that the flow from the
matrix to the fracture is relatively low, and the flow in the fracture dominates the whole
flow. Therefore, it is essential to properly understand the kinetics of CaCOs3 scale
formation and its detrimental effect on fracture. Mineral deposition can occur
wherever water comes into contacts, such as in the water obtained during production
or injected into the reservoir to enhance production, formation of pores and fractures,
wellbore and surface equipment, and collection lines. When mineral deposition occurs
in the formation and fractures, a decrease in reservoir porosity and permeability is
expected, adversely affecting flow rate and pressure behavior. Pressure changes and
flow rate variations also negatively impact production. Therefore, it is anticipated that
the process of mineral deposition in fractures and formations and its impact on flow
behavior should be addressed.

Mineral deposition in the oil, gas, and geothermal industry can lead to increased energy
losses, equipment damage at the surface and downhole, increased pumping, cleaning,
and maintenance costs, and even the loss of production or injection wells due to

XXV



blockages. These consequences can significantly increase costs. Studies on mineral
deposition primarily focus on deposits in the vicinity of wells, downhole
environments, and pipelines. The majority of these studies concentrate on preventive
methods for deposit formation. However, more information must be given regarding
the extent of mineral accumulation within formations and fractures.

Using thermodynamic models, the tendency of CaCOsz precipitation can be
determined, i.e., whether precipitation will occur under specific conditions or the
maximum amount of precipitation that can occur. It is known from studies that
experimental models can give better results in determining precipitation behavior.
However, more empirical studies on the effects of flow on mineral precipitation in
fractured media need to be done. Therefore, the experimental and thermodynamic
models are used in this study to predict the amount of mineral precipitation. The
thermodynamic models used in this thesis study are the Langelier saturation index and
the Oddo-Tomson saturation index.

This work investigates precipitation behavior in different temperature conditions,
laminar or turbulent flow conditions, and fracture properties like high roughness,
length, and aperture. The amounts of precipitation in fracture under other conditions
not determined in the literature are given, and the results are compared with existing
kinetic and thermodynamic correlation results. The precipitation conditions of CaCO3
within a solution depend on the changes in thermodynamic, hydrodynamic, and kinetic
properties. Factors such as pH, temperature, pressure, flow rate, degree of
supersaturation, and the presence of other salts or interfering ions in the solution can
influence the formation of precipitates. After flow experiments, the amount of CaCO3
precipitation and pressure differences were measured. When the temperature is 80°C,
the flow rate is 4.16x10 m?/s, and the roughness is high; precipitation is 47.5% higher
than when the temperature is 50 °C.

In addition to precipitation amounts, this article presents decreasing crack permeability
due to precipitation. Precipitation of minerals can drastically influence the reservoir's
permeability and ability to transmit mass and energy. With the pressure differences
measured in the experiments, permeability decreases due to precipitation were
calculated using Poiseuille's law (cubic law) for laminar flow and Forchheimer's
equation for turbulent flow. The permeability reduction due to precipitation formation
at a temperature of 50°C varies within a range of up to 32%, and at 80°C, it decreases
by up to 59% at maximum. This study's findings can help better understand that the
permeability reduction of fracture is more significant in turbulent flow conditions
compared to laminar flow. In addition, temperature and high roughness are very
effective parameters in precipitation and permeability change. At high temperatures
and high roughness, more minerals precipitate, and permeability values decrease
considerably. In the later injection periods, the decrease in permeability caused by the
precipitation can make the fracture impermeable and increase the pressure losses
during the injection.

Another parameter that affects flow behavior and precipitation amount is determined
by the direction of supersaturated solution flow and the slope angle. In an upward flow,
the potential increases, leading to higher precipitation amounts in that direction. This
is because, during injection, a portion of the energy is expended for potential change,
resulting in a higher pressure difference. The increased pressure difference leads to a
higher amount of precipitation.
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Within the scope of this study, Chapter 2 provides a compilation of published
information from the literature on calcium carbonate precipitation. Factors influencing
precipitation and methods related to its kinetics are briefly introduced.

The results of static jar tests, which provide information on the amount of calcium
carbonate precipitation, are presented in Chapter 3 to determine the characteristics of
the water intended for use before injection experiments. Additionally, the required
waiting times and test temperatures for preparing supersaturated CaCOj3 solution are
evaluated in this chapter.

In Chapter 4, the material used to produce artificial fracture core plugs is determined
to facilitate flow with different surface roughness and fracture apertures. In this
section, shape deformation problems, such as the displacement of glass beads due to
the effect of flow and bending of the plug due to sealing pressure, are solved using
three-dimensional (3D) models. The 3D printing method, with various material and
geometric scaling options, enables digital approximation to a rock sample and offers
new opportunities in earth science research. Repeating the same fracture
characteristics for different flow conditions in fracture flow tests is essential. By using
3D fracture models, the same fracture properties were obtained under other flow
conditions.

After determining the characteristics of synthetic water prepared at different
saturations, in Chapter 5, flow and pressure behavior are examined by injecting these
waters into cracks with varying areas of surface and apertures at various temperatures
and flow rates. The deposition amounts are determined during this investigation.

In Chapter 6, a numerical simulation program called Petrasim, which utilizes the codes
of the TOUGH, is used to compare results obtained from flow and deposition
experiments in fractured media and for modeling the experiments. Petrasim can model
multiphase flow, allowing for the analysis of flow and deposition behavior in fractured
systems.

In statistical experimental design, a mathematical model is obtained using statistical
techniques to analyze the data obtained from experiments and identify the factors that
affect the output and can be controlled. In Chapter 7, the factorial design, an
experimental design method, is applied to the deposition amounts obtained at different
levels (experimental conditions) and the parameters influencing the results in injection
experiments. A correlation is proposed based on the analysis of variance (ANOVA) to
determine the amount of deposition within the fractures. This chapter defines the flow
regime and friction coefficient in solution flow within cracks created at specific
roughness and apertures.

Finally, Chapter 8 presents the results and recommendations obtained from this thesis
study.
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1. GIRIS

Yeralt1 kaya¢ katmanlarmin gézenekli, ¢atlakli, kirikli, yaprakli ve benzeri bosluklu
olusumlari, jeolojik gegmisten beri dogal olarak degisik niteliklerde su, gaz ve petrol
gibi akigkanlarin tek baslarina veya degisik oranlardaki kombinasyonlarima doygun
halde bulunurlar. Bulunduklar1 konumlarda “yerinde su” olarak anilan bu rezervuar
sulari, petrol ve dogal gaz iiretimi sirasinda (istenmese de) ligiincii faz olarak yiizeye
gelebilmektedir. Petrol ve dogal gaz rezervuarlarindan yapilan su iiretimi petrol
iiretiminin 7-10 kat1 kadar olabilmektedir (Guerra ve dig, 2011). Diinya genelinde bir
yil igerisinde petrol ve dogal gaz ile birlikte iiretilen suyun 16.5 milyar metrekiip (88
milyar varil) lizerinde oldugu 6ne siiriilmiistiir (Rezakazemi ve dig, 2017). Petrol
ve/veya gaz ile birlikte iiretilen yerinde sular, genellikle istenmeyen ve hatta zararh

kimyasal ve biyolojik i¢erikleri nedeniyle atik olarak kabul edilirler.

Jeotermal rezervuarlardan da dogal olarak ¢ok yiiksek miktarlarda su iiretilmektedir.
Uretilen sicak suyun bir kismi sicak su olarak dogrudan kullanildiktan sonra, geri kalan
onemli bir kism1 ise merkezi jeotermal 1sitma sistemlerinde 1s1s1 alindiktan ve yiliksek
sicakliklarini kaybettikten sonra “atik su” olarak nitelenir (Satman, 2005). Bu nedenle,
atik suyun rezervuara geri basilmasi gevrenin ve rezervuar basincinin korunmasini
saglar. Atik tiretim sularinin fiziksel, kimyasal ve biyolojik yapilarinin karmasikligi
ve boyutu, bu sularin kullanim veya uzaklastirma yontemlerinin (cogu kez asir1 yiiksek
cikan) maliyetlerini belirler. Atik suyun uzaklastirilmasi i¢in yaygin kullanilan bu
pahali yontemler, uygun kuyulardan yeraltina geri basma (enjeksiyon) ve saha disina

taginmasi olarak dikkate alinmaktadir (Guerra ve dig, 2011).

1.1 Konuya Endiistriyel Bakis

Uretilen suyun yeralti formasyonlarina tekrar basilmasi yontemi 6zellikle sahanin
isletmesinde iiretim ve tekrar-basma (reenjeksiyon) islemlerinin teknik ve ekonomik
uygulanabilirligi (fizibilitesi) olmalidir. Rezervuara tekrar-basma sirasinda enjeksiyon
kuyularinin konumu (derinlik, kuyular arasi uzaklik) rezervuarda sicakligin ve

basincin degismesine neden olur. Suyun basildig1 bolgedeki hidrolik kosullar, basilan



suyun veya orjinal rezervuarda bulunan suyun kimyasal yapist ve birbiri ile olan
etkilesimleri kullanilan bu yontemde Onemli etkenlerdir. Atik suyu tekrar-basma
tasariminin diizglin olmamasi halinde yiizey donanimlarinda, enjeksiyon kuyularinda
ve formasyonda bulunan catlak ve gozeneklerde olusabilecek mineral ¢okelmesi
onemli formasyon hasarlar1 veya operasyonel problemleri yaratabilir (Khatib, 1994;

Krueger, 1986; Moghadasi, ve dig, 2003).

Tekrar-basmanin tasarimi ve uygulanmasi liretim kuyularinin konumu rezervuardaki
catlak, kirik ve faylara baghdir. Ornegin, jeotermal rezervuarlar genellikle siki
kayaglardan olugsmaktadir ve akis yogun bir sekilde catlaklarda meydana gelmektedir.
Bir petrol, gaz veya jeotermal rezervuari kesfedildigi anda icerdigi sular, rezervuarin
kayac1 ve diger akiskanlar ile fiziksel, kimyasal ve termodinamik denge i¢indedirler.
Uretim baslatilarak rezervuarin dogal enerji dengesi bozuldugunda, yeni basing
ve/veya sicaklik kosullarinda, farkli iyonlar igeren rezervuar suyunun termodinamik
ve kinetik 6zeliklerinde degismeler baslar. Uretilen sular soguma ve basing azalmasi
nedeniyle (buharlagma, gaz ayrigmasi) kimyasal degisime ugrar. Basilan sularin
yeniden 1sinarak tiretim kuyularina ulasmasi istenir. Rezervuardan iiretilen ve daha
sonra da dretimi arttirmak icin veya c¢evresel nedenlerden dolay1 yeraltt
formasyonlarina enjekte edilen sular icerdikleri iyonlar, ¢6ziinmiis gazlar, askida kati
maddeler, bakteriler, hidrokarbonlar, radyoaktif maddeler ve hattd zehirli maddeler
gibi unsurlar ydniinden olduk¢a zengin olabilirler (Ugur, 1996). Uretilen sular iyonlar,
¢cOziinmiis gazlar, hidrokarbonlar, bakteriler, radyoaktif ve zehirli maddeler, vs
yoniinden olduk¢a zengin olmakla birlikte, kuyularda yapilan asitleme, aginmay1
Onleme, temizleme ve iretimi artirma islemleri sirasinda kullanilan kimyasal
maddelerin suya karigmasi ile daha da zenginlesmektedirler. Dolayist ile, bu tiir
rezervuar sularmin farkli sicaklik ve basing kosullarinda sergiledikleri fiziksel,
kimyasal ve termodinamik davraniglarinin anlasilmasi, bunlarin olumsuz etkilerini en
diisiik diizeye indirilmesi gerekmektedir. Yeraltina basilan bu sular, iiretim ve
enjeksiyon sirasindaki degisken kosullar dogrultusunda, baz1 teknik sorunlara yol
acabilmektedirler (Khatib ve Verbeek, 2002). Ornegin enjeksiyon amaciyla dis
kaynaktan basilan suyun rezervuar kayaci ile etkilesime girmesi sonucu olusan
coziinmeler ve/veya formasyon suyu ile iyon icerigi bakimindan uyumsuz olmasindan
oOtiirii basilan su mineral olusturabilecek iyonlar yoniinden asir1 doymus duruma

gelebilmektedir. Tekrar-basma islemi sirasinda olusan akig izotermal olmayan akistir



ve bundan dolay1 ¢oziinmiis bazi iyonlar termodinamik dengenin yitimi ile birlikte
kristaller olusturmak iizere ¢oziiciden (sudan) ayrilabilirler. Rezervuar kayacinin
gozenekleri ve/veya catlaklart iginden baglamak fizere, iiretim kuyusu i¢inde dahi
“mineral ¢okelimine” yol agabilirler. Akisin gergeklestigi ortamda mineral ¢okelmesi
olusmasi durumunda, rezervuarin gézenekliligi ve gecirgenliginde azalir ve bunun
sonucunda akis debisi diiser, basing kayiplar artar. Ozellikle ¢okelmeler gegirgenligi
azaltic1 ve enjeksiyon basinglarini arttirma yonde etki eder. Bir siire sonra enjeksiyon
kuyular1 kullanilmaz hale gelir. Bu durum kuyularda formasyon hasarma (+ skin)
neden olur ve kuyu testleri ile belirlenebilir.  Formasyon hasar1 kuyularda
iiretim/enjeksiyon miktarinin azalmasina ve pompalarin maliyetinin artmasina neden
olur. Basing degisimleri ve akig debisi degisimleri de iiretimi olumsuz yonde

degistirmektedir. Bu ylizden, mineral ¢6kelmesinin ekonomisi de énemlidir.

Mineral ¢okelmesi enerji kayiplarmin artmasina, yilizeyde ve/veya kuyu icinde
bulunan aletlerin kaybina, pompa, temizlik ve bakim maliyetlerinin artmasina ve hatta
tikanma nedeniyle {iretim veya enjeksiyon kuyusunun kaybina yol acabilmesinden
dolay1 petrol, gaz ve jeotermal endiistri i¢in maliyeti arttirici ciddi ekonomik sonuclar
bulunmaktadir. Petrol ve gaz endiistrisi i¢in ¢okelimler liretimin azalmasina neden
olabilmektedir.  Ornegin BP sirketi 1999-2003 tarihleri arasinda kuyularinda
cokelimden kaynakli iiretimin %18 diistiigiinii tahmin etmektedir (Vazquez ve dig.,
2007). Mineral ¢okelmesinin olumsuz sonuglart hizli bir gekilde ortaya
cikabilmektedir. Kuzey Denizinde Miller sahasinda bir kuyunun iiretimi 24 saatte
30000 varil/giin’den sifira diigmiistiir ( Wigg ve Fletcher, 1995). Korozyon ve mineral
birikiminden kaynakli sorunlariin kontrolii ve dnlenmesi kimyasal ve/veya mekanik
yontemleri iceren ampirik yaklasimlar ile son 50 yilda gelismistir (Andritsos ve dig,
2002). Genellikle yiiksek sicakliktaki jeotermal sahalarda, flags ve coklu flagh
sistemlerde ¢okelmeyi 6nlemek icin inhibitorler kullanilmaktadir. Bazi kosullarda
inhibitorlere ragmen ¢okelme devam etmektedir. Bazi durumlarda da inhibitorler
cOkelmektedir (asir1 dozaj, debi azalmasi vb.). Termodinamik doniisiimler nedeniyle
cok noktada gozlenen basing ve sicaklik diisiimleri nedeniyle mineral ¢okelmeleri
hizla gelismekte olup, kuyularin iiretim debilerini kisa zamanda diisiirmekte, yiizey
ekipmanlarinin tikanmalarma neden olmaktadir.  Cokelimi uzaklastirmak igin
kimyasal ve/veya mekanik yontemler bulunmaktadir. Jeotermal iiretim sahalarda

inhibitor kullanilmaya baslanmadan 6nceki donemlerde kuyularda mekanik temizlik



yapilmakta ve iiretim diistiigiinde sistem durdurularak, kuyularda mekanik temizlik ve

asitleme islemleri yapildig1 bilinmektedir (Kindap ve dig, 2010).

Mineral ¢okelmesi ile ilgili literatiirde bulunan ¢alismalar genellikle kuyu civari, kuyu
ici ve boru hatlarinda olusan ¢okelmeler ile igilidirler. Bu calismalarin ¢ogunlugu
birikinti olusumunu 6nleme yontemleri iizerinde yogunlasmaktadir. Formasyon ve
catlak i¢inde olusan mineral birikmesi ve ne kadar biriktigi ile ilgili bilgi yeteri kadar
bulunmamaktadir. Gozenekli ortamda mineral birikiminin, ortamin akis verimliligi
izerindeki etkisini inceleyen ¢aligmalarin sinirli sayida olduklari ve ¢ogunlukla siilfatl
mineral birikimlerinin karot gecirgenligine etkisini inceledikleri goriilmektedir.
Ozellikle Kuzey Denizi altindaki rezervuarlara, rezervuar basincini artirmak amaciyla
stilfat iceren deniz suyunun enjekte edilmesi ve bunun sonucu olusan (Ba, Sr) SO4
birikintilerinin iiretim ve enjeksiyon sorunlarma neden olmasi, siilfath birikintilerin
akis davranisi lizerindeki etkisini inceleyen ¢alismalart hizlandirmistir (Todd ve Yuan,
1992; Allaga ve dig, 1992; Bedrikovestky ve dig, 2005). Ayrica, siilfatli mineralleri
laboratuarda ¢oktiirme isleminin, ortamin pH diizeyine ve CO; gaz1 igerigine duyarh
cokelme gosteren kalsiyum karbonata gore daha kolay olmasi, siilfatli mineral

birikintileriyle ¢alismay1 6zendirmektedir.

Tiirkiye’de petrol, dogal gaz ve jeotermal sahalarinda karsilagilan siilfat ve silika
birikintileri kalsiyum karbonat birikintileri yaninda ihmal edilecek kadar azdir. Bu
konuyla ilgili olarak, a) Tiirkiye’deki bazi petrol sahalarn ile Kizildere jeotermal
sahasindan alman iiretim ve enjeksiyon suyu ornekleri (Ugur, 1996), b) Aratol CO»
sahasindan iiretim suyu ornekleri (Satman, 2000; Satman, 1999) ve c) Balgova
jeotermal sahasindaki {iretim kuyularindan ve civarindaki jeotermal kaynaklardan
alinan su &rnekleri, ITU-Petrol ve Dogal Gaz Miihendisligi Boliimiin’de analiz edilmis
ve mineral ¢okelimi yoniinden degerlendirilmislerdir (Satman ve dig, 2002). Incelenen
su orneklerinde birincil olarak ¢okelecek mineral tiiriiniin kalsiyum karbonat (CaCO3)
oldugu anlasilmigtir. Ayrica, Adiyaman yoresi petrol sahalarindan {iretilen rezervuar
sularmin higbir islemden gegirilmeden yeraltina basilmasi durumunda kalsiyum

karbonat birikimine neden oldugu aciklanmistir (Yurttutan, 1996).

Tiirkiye iginde, Denizli’de yer alan Kizildere jeotermal sahasinda iiretime gectigi
zamandan bu yana CaCOj3 ¢okelme problemininin yasandigi iiretim donanimlarinda
olusan CaCOs3 birikintilerinin periyodik olarak temizlenmesi gerektigi, dikkat

edimemesi durumunda kuyularin kapatma seviyesine gelecegi yapilan ¢aligmalarda



belirtilmektedir (Durak ve dig, 1996). Fakat ¢atlaklarda birikmenin olup olmadig:
veya akis davranisinin rezervuardaki birikimlerden dolay1 nasil etkilendigi hakkinda
yeterli bilgi bulunmamaktadir. Uretim kayiplarmin, ¢atlakta mineral ¢okeliminin
birikmesi ile birlikte artmasi s6z konusu olabilir ve kuyu kaybi veya iiretimi arttirmak
icin maliyet artig1 ile sonuclanabilir. Eger CaCO3 birikme miktar1t modellenebilirse,

mineral ¢okelmesine bagli, iiretim tekrar dizayn edilebilir.

1.2 Tezin Amaci

Bu ¢alismada, catlak i¢inde akig sirasinda olusan kalsiyum karbonat ¢okelmesinin akig
davranisina olan etkilerinin incelenmesi amaglanmaktadir. Ciinkii, su enjeksiyonu
sirasinda farkli sicaklik ve akis kosullarinda ¢okelme olusabilmekte ve olusan
cOkelmenin dezavantajlarinin bilinmesi 6nemlidir (Yang ve dig, 2020; Zhong ve dig,
2020). Termodinamik ve deneysel (kinetik, ampirik) modeller CaCO3 ¢dkeliminin
egilimini, yani belirli kosullarda c¢okelme olup olmayacagimi veya olusabilecek
maksimum c¢okelme miktarin1 belirlemektedir.  Deneysel modellerin ¢okelme
miktarin1  belirlemede daha 1iyi sonuglar verebildigi yapilan ¢alismalardan
bilinmektedir. Fakat catlakli ortamda akigin mineral ¢okelimine olan etkileri ile ilgili
yeteri kadar deneysel ¢aligma bulunmamaktadir. Dolayisiyla, ¢atlakli ortamda mineral
cOkelim miktarim1 gilivenilir bir sekilde kestirebilmek igin, bu calismada hem
termodinamik model hem de deneysel model kullanilmigtir. Farkli sicaklik ve akig
dogrultusu kosullarinda, farkl piiriizliiliikteki yapay catlaklar icinde olusacak CaCOj3
mineral birikinti miktarlarini, ¢atlak ¢ikisinda alinan ¢ozeltilerin derisim analizi ile
belirlemek ve sonuglar var olan deneysel ve/veya termodinamik korelasyon sonuglari
ile kargilagtirilmigtir. Bu iki modelin birlikte kullanilmasi sayesinde mineral ¢okelim
(birikim) miktarmin basing davranisi, bilinen debi, sicaklik, doymusluk, pH ve
plriizliiliik gibi kosullarda giivenilir bir diizeyde elde edilmesi amaglanmaktadir. Ek
olaraki belirli piirtizliiliiklerde ve agikliklarda olusturulan ¢atlaklarda ¢ozelti akisinda
akig rejimini, Reynolds sayisini ve siirtinme katsayisini belirlenmekte, bunlarin ¢atlak

plrtizliliigii ve aciklig ile iligkilerini ortaya koyulmaktadir.

Bu caligma ¢ercevesinde, Boliim 2’de kalsiyum karbonat ¢dkelimi ile ilgili literatiirde
yaymlanan bilgiler derlenerek, c¢okelimi etkileyen faktorler ve kinetigi ile ilgili

yontemler kisaca tanitilmaktadir.



Enjeksiyon deneylerinden o6nce kullanilmasi planlanan suyun &zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in kalsiyum karbonat ¢okelim miktarlarini veren statik ¢oktiirme
kavanoz deneylerinin sonuglart Bolim 3’de verilmektedir. Ayrica asiri doymus
CaCOs ¢ozeltisi hazirlamak i¢in gerekli bekleme siireleri ve test sicakliklar1 bu

boliimde degerlendirilmektedir.

Boliim 4°de ise, farkl yiizey piiriizliiliigii, catlak aralig1 gibi 6zelliklere sahip, yapay
catlakli karot tapalarinda akis1 gergeklestirebilmek icin, tapalarin yapiminda kullanilan
malzeme belirlenmektedir. Bu kisimda, deneyler sirasinda debinin etkisiyle cam
bilyelerin yer degistirmeleri ve sizdirmazlik basincindan kaynakli tapanin egilmesi

gibi sekil degistirme problemleri ii¢ boyutlu (3B) modeller kullanilarak ¢oziilmektedir.

Hazirlanan farkli doymusluklardaki sentetik suyun ozelliklerinin belirlenmesinden
sonra bu sular ile, ylizey alam ve aciklig1 farkli olusturulmus catlaklar icine farkh
sicakliklarda ve debilerde basilarak, akis ve basing davramisi Bolim 5’de

incelenmekte, ¢okelme miktarlar1 belirlenmektedir.

Catlakli ortamda akis ve c¢oktiirme deneylerinden elde edilen sonuglarin
karsilastirilmasi ve deneylerin modellenmesi icin TOUGH ailesinin kodlarini kullanan
ve ¢ok fazli akis modelleyebilme yetenegine sahip sayisal simiilasyon programi

Petrasim Bolim 6’da kullanilmaktadir.

Istatiksel deneysel tasarimda, deneyler sonucunda elde edilen veriler ile sonug
ciktisia etki edebilen ve kontrol edilebilir degiskenler arasinda istatistik tekniklerin
de kullanimiyla belirli bir matematik model elde edilmektedir. Enjeksiyon deneyleri
sonucunda, farkli seviyelerde (deney kosullarinda) elde edilen ¢okelim miktarlarina ve
sonucu etkileyen parametrelere, deneysel tasarim yontemi olan faktoriyel dizayn
Bolim 7°de uygulanmaktadir. Yapilan Varyans Analizi (ANOVA (ANalysis Of
Variance)) sonucunda catlak icinde ¢okelim miktarimi veren bir korelasyon

Onerilmektedir.

Son olarak Bolim 8’de bu tez c¢alismasindan elde edilen sonuglar ve Oneriler
bulunmaktadir. Bu tez kapsaminda incelenen problemin genel taslagi Sekil 1.1°de

verilmektedir.
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Sekil 1.1: Incelenen problemin genel taslag







2. KALSiYUM KARBONAT COKELIMIi

Genellikle dogal catlakli olan karbonat rezervuar kayaglari, tiim petrol, dogal gaz ve
jeotermal sahalarda karsilasilan rezervuarlar arasinda biiyiik bir orana sahiptirler.
Diinyada, petrol rezervuarlarinin % 60°tan fazlasi, gaz rezervuarlarinin % 40’tan
fazlas1 ¢atlakli karbonat kayaclardan olustugu tahmin edilmektedir. Ornegin Orta
Dogu'da, petrol rezervlerinin yaklasik %70't ve gaz rezervlerinin % 901 karbonath

kayaglardan olusan sahalar hakimdir (Aljuboori ve dig, 2019).

Tiirkiye’nin giineydogusunda en 6nemlileri Mesozoic (Kretase karbonatlari) olan
petrol rezervuarlar1 bulunmaktadir. Bu formasyonlardan ¢ok sayida kuyu ile {iretim
yapilmaktadir. Giineydogu bolgesinde bulunan sahalarda kaya¢ yapisi Kretase ve
Miyosen bindirmelerinden etkilendiginden, karbonatlarda dogal catlaklar gelismistir.
Birincil gozeneklilik diisiiktiir, ancak dogal catlakli yapi, birime nispeten yliksek bir
gecirgenlik verir. Ikinci rezervuar yapisi ise, ge¢ Kretase yasl karbonatlardan
olusmaktadir. Kuzey kesimlerde si1g, yukari dogru bir yapidir, ancak Gilineydogu
Anadolu'nun giiney kesimlerde derinlesen yukari1 dogru bir karakter gosterir (Marlow

ve dig, 2014)

Tiirkiye’de sicak su iiretimi yapilan jeotermal rezervuarlarinda ise neredeyse tiimiiniin
dogal catlakli, karbonatli kayaglar icinde bulundugu yaygin bilinen bir gercektir.
Catlaklarin kaya¢ matriksine gore ¢ok yiiksek gecirgenlige sahip olmalari nedeniyle
akig “catlakli ortamda akig” olarak tanimlanir. Kuyu testlerinde “matriksten ¢atlaga”
akigin oldukea diisiik oranda oldugu ve tiim akisa “catlaktaki aksin” hakim oldugu
goriilmektedir. Rezervuar akigkanlarinin gatlaklar iginden {iretim kuyusuna catlaksiz
ortama gore daha kolay gelmelerini saglar. Catlaklardan gecen su, mineral
cokelmelerine neden oldugu durumlarda catlaklarda tikanmaya ve ¢atlak
gecirgenliginin diismesine yol acarak, ¢atlak egemen akig sistemlerinde tiretim debisi
ve basing davranislarii olumsuz yonde etkiler. Formasyon suyunun termodinamik ve
kinetik 6zeliklerinin degismesi ile birlikte petrol sahalarinda Cizelge 2.1° de verildigi

gibi farkli minerallerin ¢6kelimi meydana gelmektedir.



Cizelge 2.1 : Petrol sahalarinda en ¢ok rastlanan mineral ¢okelimleri
(Moghadasi ve dig, 2003a).

Mineral Adi Kimyasal Formulii Birincil Degigkenler

Sicaklik, CO2 Kismi Basimci,

Kalsiyum Karbonat (kalsit) CaCOs; Toplam Coziinmiis Tuzlar
Kalsiyum siilfat: D1h1dra}t CaS04.2H20 Sicaklik, Toplam Céziinmiis
(Alg1, en yaygin), Bazanit, CaS04.1/2 H20 Tuzlar. B
anhidrit CaSO4 vzan, Bastne
Baryum Siilfat BaSO4 Sicaklik, Basing
Stronsiyum Siilfat SrSO4 Toplam Cozlinmiis Tuzlar
Demlr- Bilesikleri: FeCOs
Demir Karbonat e
T FeS Korozyon, Coziinmiis Gazlar,
Demir Siilfiir
. ) . Fe (OH): pH
Demir II Hidroksit Fe (OH)
Demir I1I Hidroksit © p

Yapilan arastirmalarin sonuglari, asli karbonath kayag olan petrol, gaz ve jeotermal
rezervuarlarinda gozlemlenen mineral ¢okelmesine bagli birikintilerin ¢ogunlukla

sicaklik nedeniyle CaCO3 mineralinden olustugunu gostermektedir.

2.1 Petrol ve Gaz Sahalarinda CaCOQOs3 Olusumu

Petrol, dogal gaz ve jeotermal rezervuarlarinda, yiizey ekipmanlarinda ve kuyularda
biiylik miktarlarda CaCOj birikintileri rapor edilmistir (Merdhah ve Yassin, 2007). Bu
mineralin petrol sahalarinda olusumu iki temel faktdrden dolay1 meydana gelmektedir.
Bu faktorlerden birincisi iiretilen sularin tekrar formasyona enjekte edilmesi sonucu
iiretim ve enjeksiyon sistemi ile gézenekli-catlakli rezervuardaki basing ve sicaklik
degisimleri, ikinci faktdér ise uyumsuz sularin Dbirbirine karigmasindan
kaynaklanmaktadir. Cokelim bazen iiretim yapilan matrisi veya ¢atlagi ve perforasyon
deliklerini tikiyabilecek boyutlarda olmakta kuyuya akist engelleyebilmektedir
(Nassivera ve Essel, 1979; Read ve Ringen, 1982; Todd ve Yuan, 1992).

Petrol sahalarinda karsilasilan kalsiyum karbonat birikintileri ile ilgili literatiirde
yayinlanan ¢aligmalardan bazi 6rnekler bu kisimda verilmektedir. Basra korfezinin
giineyinde Siri offshore sahas1 bulunmaktadir. Bu petrol sahasinda Iran ve Birlesik

Arap Emirlikleri arasinda bulunan Wasia formasyonundan {iiretim yapilmaktadir.
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Uretimi arttirmak ve basinci saglamak icin 1984 yilinda 9100 varil/giin su
enjeksiyonuna baslanmigtir. Fakat 1990 yilinda enjeksiyon hizli bir sekilde 2200
varil/giin ‘e diigmiis ve daha sonrasinda su enjeksiyonu durmustur. Ayni bolgede Siri
C sahasinda da etkin diizeyde CaCOs3 birikinti olusumu rapor edilmistir (Moghadasi
ve dig, 2002). iran’da Bangestan formasyonu bulunan Aghajari sahasinda ve Asmari
formasyonun bulundugu Gachsaran sahasinda da CaCOs birikintilerinden kaynakl

problemler yaganmistir (Moghadisi ve dig, 2003b; Asghari ve Kharrat, 1995).

Rusya’nin Kuzey Sibirya sahasinda iki farkli petrol sirketi tarafindan iiretim
yapilmaktadir. 2003 yilinda sahanin dogusunda 1880 {iiretim ve 840 enjeksiyon
kuyusu, batisinda ise 6000 iiretim ve 2300 enjeksiyon kuyusu ile operasyonlar
yapilmaktadir. Sahada iiretime baslanildigi giinden itibaren inorganik birikinti
olusumu ve bu olusumdan dolay1 Kuzey Sibirya’da yaygin olarak kullanilan elektrikli
dalgi¢ pompalarin bozuldugu raporlanmisitr. Rezervuarda karbonatli yapinin olmasi
sebebi ile iretilen su kalsit, bikarbonat, ve karbonat iyonlar1 ile asir1 doymus
durumdadir ve CaCOs3 ¢okelimi problemi sahada yasanmaktadir. Fakat 2001-2003
yillart arasinda CaCOs birikinti problemi biiyiik dlciide artmis ve 1000°e yakin kuyu
tehlikeye girmistir (Voloshin ve dig, 2003). Suudi Arabistan, Cezayir, Misir ve
Endonezya'nin giineyindeki Sumatra petrol sahalarinda da kalsiyum ve sitronsiyum
stilfat ¢okeliminden kaynakli sorunlar yiizeyde ve yeralti ekipmanlarinda gézlenmistir

(Hattab, 1982).

Kuvveyt’in kuzeyinde bulunan petrol sahalarinda ikincil iiretimi arttirmak i¢in Subiya
bolgesinde bulunan deniz suyu kaynagi test edilmistir. Rezervuar basincimin
korunmasi icin enjekte edilmesi planlanan deniz suyunun birikinti olusturma
olasiligin1 simiilasyon programi ile tahmin edebilmek i¢in yapilan ¢aligmaya gore,
deniz suyu enjeksiyonunun ardindan sistemin sicaklik ve basincindan &tiirii kalsiyum
karbonat ¢okelimi rezervuar kosullarinda meydana gelebilmekte ve problem

olusturabilmektedir (Salman ve dig, 1999).

Dogu Hitchcock (Galveston, Teksas) dogal gaz sahast 1958’den bu yana {iretim
yapmaktadir. Rezervuar basinct 5750 psi (39.6 MPa) olan bu sahada birincil tiretimin
sonlarma dogru basing diisiimiiniin olmasinin yani sira su iiretiminin de artmasi ile
¢Oziinmiis karbondioksit gazinin aciga c¢ikmasi sonucu kuyularda ve formasyonda

kalsit ¢okelmesi rapor edilmistir. Uretim sirasinda problem olusturan birikintiyi
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temizlemek i¢in %15 HCI ve asit korozyon inhibitorii eklenerek hazirlanan akiskan

kullamlmigtir. Hazirlanan karigtminin maliyeti 3.8 $/m? ‘diir (Rogers ve dig, 1990).

2.2 CaCO; Cokelimi ile Tlgili Yapilan Calismalar

Mineral ¢okelmesi ile ilgili termodinamik c¢aligmalar konvektif tasima sirasinda
mineral ¢Oziinmesi ve ¢Okelmesi igin jeokimyasal akis modelleri gelistirilmistir
(Moghadasi ve Jamialahmadi, 2004). Bu modeller, termodinamik denge ve ihmal
edilebilir dagilim (dispersion) varsayimlarina dayanmaktadir. Ayni zamanda akis
sirasinda kat1 gogiiniin olmadigimi varsaymaktadir. Deneysel calismalarda ise akis
sirasinda ¢okelen minerallerin hareketi de gozlenmektedir. Gozenek tikanmalar ile
birlikte gecirgenlik azalimi deneysel ¢aligsmalarla karakterize edilebilmektedir (Todd
ve Yuan, 1992).

Sinirlt sayida ¢aligmada kuyu, kuyu i¢i, gbzenekli ortam ve boru hatlar1 ¢evresinde
meydana gelen ¢okelim deneysel model ile ele alinmistir (Larson ve dig, 1942).
Yapilan deneysel ¢aligmalar genellikle karot, kum paketi veya cam bilye paketindeki
gozenekli ortamda akis sirasinda olusan mineral ¢okelimi ele almaktadir. Ornegin,
cam bilyeden olusan gozenekli yap1 ve aliiminyum oksit karotlarda, baryum, kalsiyum
ve stronsiyum siilfat ¢okeltileri lireten Kuzey Denizi, Orta Dogu ve El-Margon petrol
sahasindan uyumsuz sular test edilmistir. (Landolt-Bornstien, 1985, Cusack ve dig,
1987).  Bu c¢alismanin sonucunda, 15 ile 20 pm kristallerin kopriileme
mekanizmalariyla cam bilye paketinin ve aliimina aliiminyum oksit karotlarin icindeki

gozenekleri tikadigim bildirilmistir.

Diger bir calismada ise, ¢imentolu cam bilyeli paketten olusan gozenekli ortamdaki
enjeksiyon testleri sonucunda ortalama 33 pm olan araliklarin, 2 ile 10 um kalsiyum
karbonat kristalleri ile tikandig1 ve gecirgenligin %95.5 oraninda azaldig1 gozlenmistir
(Cowan ve Weintritt, 1976). Satman ve Toygar (2001), Bentheim ve Berea kumtasi
karotlarina farkli sicakliklarda CaCOj; ¢ozeltisinin enjeksiyonu sonucunda karotlarda
kalsit ¢cokelimi ve tikanmaya bagl gecirgenlik degisimlerini belirlemislerdir. Ek

olarak deneysel sonuglar ile analitik modelden elde edilen sonuglar dogrulanmistir.

Catlaklar, rezervuarlarin akis ve tasima 6zelliklerini belirlemede kritik role sahiptir
(Ebigbo ve dig, 2016). Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde, basing, sicaklik,

COz'nin kismi basinct, akis hizi, catlak ptirtizlilligi, araligi ve birlikte ¢okelen iyonlar
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gibi kalsit ¢okelmesini kontrol eden hem kimyasal hem de fiziksel parametrelerin
tanimlanmasi, kavramsal modellerin olusturulmasinda 6nemli kisitlamalardir (Mucci

ve Morse, 1983; Andritsos ve dig., 1997).

Catlak ici ¢okelme kinetigi, sadece ¢okelim olusmasi icin gereken zaman ve ¢ozelti
hacmi tarafindan degil aymi zamanda c¢atlak i¢i akis modeli tarafindan kontrol
edilmektedir (Morse ve Machenzie, 1993). Bununla birlikte, ¢atlaklardaki 6zellikle
cOkelme kinetigi acisindan CaCO;3; ¢okelimini agiklamak igin ¢ok az girisimde
bulunulmugtur (Morse ve Mackenzie, 1990; Morse ve Machenzie, 1993). Catlak
aralig1 ve iletkenligi arasindaki iliski, ¢6ziinme/¢6kelim reaksiyonlarinda paralel plaka

ile modellenmistir (Nimblett ve Ruppel, 2003).

Kuvarsin sicaklik-¢oziniirliik iligkisi hesaba katilarak, kuvars icerisindeki damar
seklinde olan araliklar1 doldurmak i¢in yukar1 yonlii akis ile gerekli ¢ozelti hacmi

sicakliga bagl hesaplanmistir (Fyfe ve dig., 1978; Fournier ve Potter 1982).

Baska bir calismada da sivi akisim1 ve kiitle transferini hesaplayan matematiksel
degiskenleri tiiretmek i¢in catlaklar paralel plaka sistemleri olarak idealize
edilmektedir (Dindoruk ve Firoozabadi 1994, Bauget ve Fourar 2008). Sarkar ve dig,
(2004), paralel plaka seklindeki catlak duvarlarini rijit ve gegirimsiz kabul ederek
esdeger hidrolik iletkenligini hesaplamislardir. Noh 2003, gegirgen ortamda bulunan
catlakta hidrodinamik ve sivi-mineral reaksiyonlarini simiile etmek i¢in matematiksel
bir model gelistirmistir. Bu modelde piiriizsiiz veya diistik piiriizlii paralel plakalar

kullanilmistir.

Jones ve Detwiler (2016) cokelme olayini, iki saydam borosilikat camin bakisan
yiizeylerini piiriizsiiz veya az piiriizlii ve degisken aralikli bicimde olusturduklari
1515 cm boyutlu catlaklarda incelemislerdir. Mineral heterojenligi olusturmak igin
bu catlaklarin yiizeyini yer yer CaCOs3 bdlgeleriyle tohumlamislardir. Reaktif akis
deneyi sirasinda, duragan akis saglayan diisiik debili (siringa) pompalari ile catlaga 0.5
cm?’/dk debide kalsiyum kloriir—sodyum bikarbonat (CaCl,-NaHCO3) ¢ozeltisi enjekte
etmislerdir. Bu c¢aligmanin sonucunda c¢atlak boyunca farkli araliklarin olmasi
durumunda ¢okelim oranini lokal catlak araliginin kontrol ettigi belirlenmistir. Ayrica
bu ¢aligmadan elde edilen sonuglar géstermistir ki, araliklarin karakteristik uzunluklart
catlaktan ¢ok daha kii¢iik olmasi durumda reaktif tasima modeli i¢in 1-B modeli

kullanilmaktadir.
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Catlaklar, piiriizlii yiizeylere ve degisken araliklara sahip olma egilimindedir (Durham
ve Bonner 1994; Dejam ve dig, 2018b). Ancak dnceki ¢aligsmalarda piiriizsiiz veya az
plriizli ¢atlak yiizeyleri kullanilmigtir. Piirlizlii yiizeyde, piiriizsiiz olan kisimlar
akiskanin kayma dagilimimi etkilemektedir. Dejam ve dig. (2018a), matematiksel bir
modelle ¢an, licgen, dikdortgen ve yamuk seklindeki farkli geometrilerdeki piiriizlii
ylizeyde kayma dagilimi katsayisini belirlemislerdir. Calisma, piiriizliilligi olusturan
geometrilerin {i¢ farkli goreli piiriizliiliik icin, boyutsuz ortalama kayma dagilimi
tizerindeki etkilerini vermektedir. Bu ¢alismaya gore, goreli piiriizliiliik (0 < (e /Dp) <
0.15) araliginda ise ortalama kayma dagilimi, piiriizliilik ¢an seklinde oldugunda
maksimum katsay1y1 verir. Bunedenle, bu tez ¢alismasinda ¢an seklindeki geometriye
en yakin piriizliligi saglayan yarim kiire cam bilyeler kullanilmistir. Akis
deneylerinde yiiksek piiriizliiliigiin ¢okelme miktarma ve gecirgenlik degisimine
etkileri belirlenmistir. Enjeksiyon sirasinda matriks ile ¢atlak yiizeyi arasinda taginim
olabilecegi ve kapiler siireklilige yol agabilecegi genel olarak kabul edilmektedir
(Dejam ve Hassanzadeh, 2011). Dolayisiyla, bdyle bir tasinimin etkisini gidermek i¢in

buradaki tez ¢aligmasinda matriks ile ¢atlak arasinda sivi akisi ve gegisi engellenmistir.

Casanova ve Higuita (2011) karbonat ¢okelimini saglamak i¢in yliksek basingl jet
homojenlestirici ile ¢ozeltileri karistirma yontemi kullanmislar, borularin birinden
sodyum karbonat, digerinden ise kalsiyum kloriir ¢ozeltisi gondermislerdir. pH
kontrolu i¢in sodyum karbonat ¢ozeltisine sodyum kazeinat (veya kazein) ve asetik
asit ¢ozeltisi ilave etmiglerdir. Donanim istenen sicakliga ulasana kadar termostatik
bir banyoya daldirilmis, reaktanlarin akis sirasindaki reaksiyonundan elde edilen {iriin
cam bir siseye toplanmistir. Bu yontemde kalsiyum karbonat nanopartikiillerinin (1
ile 100 nanometre (nm) arasi boyutlu taneciklerinin) aglomeratlarinin (y1gigimlarinin)

karigtirilmasi ve parcalanmasi teknigi uygulanmstir.

Yeboah ve dig, (1993b) gelistirdikleri modelde sadace CaCO3 degil ayn1 zamanda
stilfat minerallerinin ¢okelme egilimlerini de tahmin edebildiklerini gostermislerdir.
Calisgmada kullanilan OSPMod modelinde kinetik, termodinamik ve hidrodinamik
faktorlerin birlikte kullanildigi belirtilse de detayli bilgi mevcut degildir. Bu model ile
kuyu dibinden yiizeye kadar birikinti profili tahmin edilmektedir.

Eseosa ve Atubokiki (2011) petrol rezervuar tuzlu iiretim suyundan kalsiyum
karbonatin birikim egilimini tahmin edebildiklerini gostermislerdir. Bu yazilim

programi doymamis veya asir1 doymus kalsiyum karbonatli sulu ¢6zeltinin doymusluk
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endeksi ve pH degerini temel alan Stiff-Davis tahmin modeline dayanmaktadir.
Program kalsiyum karbonatin ¢okelim egilimini bir dereceye kadar tahmin edebilmis,
aragtirma ortami kosullar1 altinda kalsiyum karbonat birikimini onleyici bir 6nlem

gelistirmeye yardimci olabilmistir.

Zhang ve Rod (2001) kalsiyum karbonat ¢dkelim tahmini i¢in dinamik tiip donanimi
kullanarak deneysel ve termodinamik model gelistirmisler, akis karakteristikleri ve
deneysel veriler ile ¢okelim hizin1 zamanin fonksiyonu olarak belirlemiglerdir. Bu
modelin bir sinirlamasi, birikim yiizeyi olarak uzun bir kilcal tlipiin yerlestirilmis

olmasi ve birikim katmanimnin homojenliginin etkisinin dikkate alinmamasidir.

Kalsiyum karbonatin ¢okelim reaksiyonunun baslamasi icin gerekli olan indiiksiyon
stiresini belirlemek igin yapilmis ¢alismalar da bulunmaktadir. Stamatakis ve dig,
(2005) kuyu civarinda gozenekli ortamdaki akis kosullarinda radyoaktif izleme teknigi
kullanarak 25° - 100°C sicaklik araliginda kalsiyum karbonat ¢okeliminin indiiksiyon
stiresini belirlemislerdir. Klasik ¢ekirdeklenme teorisine gore, ¢cekirdeklenme yeni bir
yapmin veya termodinamik fazin kendiliginden olusumundaki ilk adim olarak kabul

edilir ve gekirdeklenme siiresi yeni fazin ne kadar siirede olusacagini belirler.

Wang ve dig. (2013) tarafindan iki reaktan i¢in reaktor kullanilarak, kalsiyum kloriir
ve sodyum karbonat tuzlan ile reaktoriin merkezinde kalsiyum karbonat kristalleri
olusturulmustur. Reaktdr, gdzenek boyutu 1 mm ve genisligi 2 cm olan polimerik
membranlar ile i¢ bdlmeden olugsmaktadir. Su banyosuna yerlestirilen reaktor
istenilen sicakliga ulastigi zaman, bolmeler kaldirilarak sivi fazdaki difiizyona izin
verilmektedir. Bu teknik sayesinde kalsit, vaterit ve aragonit kiristallerinin ¢okelimi

meydana gelmektedir (Declet ve dig., 2016).

Haaberg ve dig. (1992) su, petrol ve gaz akiskanlariin bulundugu ortamda BaSOj,
SrSO4 ve CaCOs minerallerinin ¢okelimini ve miktarmi tahmin edebilen bir model
gelistirmislerdir. Bu modelde formasyon (rezervuar) suyu ile deniz suyu karistirilarak
deniz suyu derisiminin iki katina kadar ve sulu ¢ozeltilerde 20°C ile 150°C sicaklik ve
40 MPa'ya kadar basinglarda ¢okelim tahmini yapilmaktadir. Rezervuar kosullarinda
akigskanin basing ve sicaklik dagilimi ECLIPSE programi ile hesaplanmaktadir.
Modelden elde edilen BaSO4, SrSO4 ve CaCO3 minerallerinin deniz suyu oranlarina

kars1 ¢okelme miktarlar: 30 MPa (300 bar) basing ve 70 °C sicaklik i¢in Sekil 2.1°de
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verilmektedir. Calismada kullanilan deniz ve formasyon suyu bilesimleri Cizelge

2.2’de verilmektedir.

80 T T T T
60 | e
K
"8
§ T SrS0, CaCO,
2 | Baso,
20F it
0 | | l
0 20 40 60 80 10C

Deniz Suyu, %

Sekil 2.1: Rezervuar basinci (30 MPa) ve sicakligi (70 °C) kosullarinda deniz ve
formasyon suyu karigimlarindan BaSQOj4, SrSO4 ve CaCO3 mineralleri ¢okelme
miktarlarinin karsilastiritlmasi (Haaberg ve dig, 1992).

Cizelge 2.2: Deniz suyu ve formasyon suyu bilesimleri (p=1.013 bar, T=20°C)
(Haaberg ve dig, 1992).

fyon Deniz Suyu  Formasyon Suyu,
mg/l mg/l
Na 12.465 14859
K - -
Mg 1130 335
Ca 450 1275
Sr 9 335
Ba - 50
Cl 20950 2600
SO4 3077 -
HCO; 170 415
pH 8.13 6.20

Hasson ve Cornel (2007) siirekli karistirma tankinda sodyum hekzametafosfat
(SHMP) varlhiginda siirekli karigtirma tankinda CaCOs ¢okelmesinin kinetigini
incelemistir. Bu c¢alismaya gore, kalsiyum karbonat ¢okelimi tizerine SHMP emilim
oraninin, karigtirma tankinda SHMP kalma siiresinin karekokii ile ters orantili oldugu

sonucuna varilmaistir.
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CaCO; ¢okelmesinin tahminine yarayan modeller zamanla jeotermal sahalar i¢in de
gelistirilmistir. Satman ve Alkan (1990) ¢aligmalarinda termodinamik dengeyi g6z
Online alarak kuyu i¢cinde herhangi bir noktadaki ¢okelim tahmininde kullanilabilen bir
model ortaya koymuslardir. Bu modelde kullanilan parametreler basing, sicaklik,
baslangigtaki ¢oziinmiis karbondioksit derisimi ve suyun tuzlulugu olup, dengedeki
suyun kalsiyum iyonu derigimi sistem iki faza gegmeden Once hesaplanmaktadir.

Sistem iki faza gectikten sonra termodinamik dengenin bozulmasi sonucu olusan

kalsiyum iyionu derisimi tekrar hesaplanmakta ve iki deger karsilastirilmaktadir.

Akigkan reolojisinin ¢atlakli ve gdzenekli ortamdaki akis davranigina olan degistirici
etkileri teorik ve deneysel ¢aligmalar ile kapsamli bir sekilde ¢6ziimlenmis, Newton
tiiri olmayan akiskanlar icin de modeller gelistirmistir.  Dolayisiyla, bu tez
calismasinda kullanilan sentetik CaCO3 ¢ozeltisinin reolojik 6zelikleri Fann (model
35) reometre ile yapilan olgiimler ile belirlenmis, ¢ozeltinin Newton tiirii akigkan

davranis1 gosterdigi anlasilmistir.

Cizelge 2.3.Literatiirde bulunan bazi ¢aligsmalar.

Akis Debi

Ortami1 Cozelti (cm3/dk) Yazarlar

Borosilikat cam  CaCl, -NaHCO3 0.5 Jones ve Detwiler

yiizey (catlak) (2016)

Kanal (catlak) NaCl-NaHCOs-CaCl, 1.8-4.2 Lee ve dig,(1995)

Reaktor hiicresi  CaCl-MgCly-6H,0- 0.8-1.6- Lianga ve dig. (2021)
NaCI-NaCO3-NaHCO3  3.2-4.8-5.6
Na»S04 -NaOH

Tiip boru Asirt doymug CaCOs3 2-19 Zhang ve Farquhar

(2001)

Tiip boru Ca(NO3)2.4H>0)- 25 -100 Moghadasi (2003a)
Na2SO4 -NaCOs3

Tiip boru Karbonatli ve siilfatl 10-12 Dyer ve Graham
%50-50 (2002)

Gozenekli paket CaClo- NaHCO3 30 Noiriel ve dig. (2012)

(kum) % 50-50

Karot Formasyon Suyu 2 Read (1982)

Gozenekli paket - 12.5-200 Moghadasia ve dig.

(kum ve cam) (2004)

Akis davranigini ve ¢okelim miktarini etkileyen diger bir parametre ise catlak ici akis
hizidir.  Cizelge 2.3°te kisaca Ozetlendigi gibi, literatiirdeki c¢alismalarda ¢okelme

reaksiyonlar1 genellikle diisiik akis hizlarinda incelenmektedir. Bu tez ¢caligmasinda,
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enjeksiyon deneyleri sonucu catlaklarda ¢okelme miktar1 ve gecirgenlik degisimi
hesaplanirken, 6nceki ¢alismalardan farkli olarak, laminer ve tiirbiilansh akis kosullari

kargilagtirilmistir.

2.3 Kalsiyum Karbonat

Kalsiyum karbonat kristal biiylimesi bir¢ok endiistriyel islemde biiyiik onem tagir. Bu
mineralin polimorflara sahip olmasi ve agir1 doymus ¢ozeltilerde birden fazla kristal
fazi1 olusturabilmesinden dolay1 6nemi artmaktadir. Bir molekiiliin birden daha fazla
farkli kristal yapisinin bir arada olmasi polimorfizmdir. Polimorflarin kristal birikimi,
molar hacmi, kirilma indeksi, yogunlugu, iletkenlik gibi fiziksel 6zellikleri ve sertlik,
gerilme kuvveti gibi mekanik oOzellikleri birbirinden farklidir (Okumus, 2012).
Uzaysal dizilis farkliliklarindan dolay1 niikleer magnetik rezonans ve Raman 6l¢timleri
gibi farkli spektroskobik ozelikleri de ayni degildir. Kalsiyum karbonat kalsit,
aragonit ve vaterit olmak tizere farkli karakteristik 6zelliklere sahip ii¢ susuz polimorfa
sahiptir (Dogan, 2018). Bu ii¢ formdan birisi ortamdaki sicaklik, safsizlik ve basing
gibi parametrelere bagl olarak olusur. Kalsiyum karbonat kristalleri genellikle

polimorf karisimi ya da bir polimorfun yogun oldugu karisim seklinde goriilmektedir.

Oda kosullarinda (20-30°C) ve atmosferik basingta olusan ve termodinamik agidan en
kararl kristal yapis1 kalsittir. Kalsit eskenar paralel ytizlii kristal yap1 sistemine gore
sekillenebilir. Koordinasyon sayisi 6 olan kalsit kristalinin eksen uzunluklar1 ve ara
yiizey acilari birbirine esittir. Renksiz veya beyaz kalsit daha yaygin olmasina ragmen
bakir, demir ve kobalt gibi diger elementler ile karismasindan dolay1 farkli renklerde

de kalsit minerali gozlemlenebilir. Jeotermal sahalarda genelde beyaz renkte ¢okelir.

Aragonit ortorombik kristal sistemi yapisinda olusan daha az durayli bir kalsiyum
karbonat minerali formudur. Diger bir kristal form olan vaterit ise yariduraylidir ve
kalsit ve aragonite gore daha az goriilmektedir. Vaterit ve aragonit termodinamik
olarak kararsizdir ve kolaylikla kalsit haline doniisebilirler (Xie ve dig, 2005; Ouhenia
ve dig, 2008; Wang ve dig, 2009; Hariharan ve dig, 2014). Sicak ve nemli ortam form
doniisiimiinde oldukca etkilidir. Aragonit 300-400°C sicaklikta, vaterit ise 457°C
sicaklikta kalsite doniismeye baglar; ancak, p olimorflarin su ile temas etmesi ile
birlikte doniigiim oda sicakliginda dahi gerceklesebilir. Vaterit, 80 saat icinde ¢6ziicii
aracili bir islemle kolayca ve geri dondiiriilemez bir sekilde termodinamik olarak stabil

kalsit formlarma dontisebilir (Chong ve dig, 2015).
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Kalsit ve aragonit gibi mineral formlarin baglangicta olusturduklari bilesimi hem
termodinamik hem de kinetik reaksiyonlar tarafindan belirlenir. Literatiirde CaCO3
kristalizasyonuna, katki maddesinin (Zhu ve dig, 2009; Wie ve dig, 2003), asir1
doygunlugun (Kawano ve dig, 2002), pH’in (Han ve dig, 2006) ve sicakligin (Gopi ve
dig, 2013) etkisinin incelendigi calismalar bulunmaktadir. = Deneysel olarak
polimorflarin olusumuna sicakligin etkisini incelemek i¢in yapilan bir ¢alismada
0.5 M CaCl; ve 0.5 M Na>CO3 mineralleri kullanilmakta ve ¢ozelti istenilen sicakliga
(20, 40, 60 ve 80 °C) ulasincaya kadar, 500 rpm’de bir saat karistirilarak, ayri ayri
1sitilmaktadir. Daha sonra olusan ¢okelti siiziilerek, vakumlu firinda 40 °C' de 24 saat
kurutulmaktadir.  Farkli sicakliklarda iiretilen CaCOs'in elektron mikrograflar
Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Bu dort 6rnegin morfolojik yapilar sirastyla 20, 40, 60
ve 80 °C sicaklikta (a) kalsit, (b) kalsit ve vaterit, (c) kalsit ve aragonit ve (d) aragonittir
(Chong ve dig., 2015). Sonuglar incelendigi zaman, CaCO3 1 kristal yapisinin proses

sentezi sirasinda sicakliktan etkilendigini gostermektedir.

Sekil 2.2 : Farkl sicakliklarda reaksiyona giren CaCO3'iin SEM sonuglari: (a) 20 °C,
(b) 40 °C, (c) 60 °C, (d) 80 °C (Chong ve dig., 2015).

2.4 Cokelme Prosesinin Temeli

Formasyon sularmin kimyasal karakteristik 6zelligi, sahadan sahaya biiyiikk dlciide
degisebilir. Rezervuar suyunun iyonik bilesimine bagl olarak ¢okelen minerallerden
kalsiyum karbonat [CaCOs], magnezyum karbonat [Mg(COz3):], baryum siilfat
[BaSOy4], stronsiyum siilfat [SrSO4], kalsiyum orto-silikat [CaSOs], silikat [SiO2] ve
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cesitli demir bilesikleri en yaygin olanlardir (Jones, 1988). Rezervuarda ¢okelmenin
olusabilmesi i¢in “kimyasal uyumsuz sularin karigimi” ve “oto-¢okelme” olarak
tanimlanan iki temel senaryo vardir (Farooqui ve dig, 2016). Ornegin siilfat (SO4 %)
iyonu ile zengin deniz suyunun baryum (Ba 2*) iyonu ile zengin formasyon suyu ile
karigmasi sonucu BaSO4 minerali ¢okelir. Diger taraftan oto-¢cokelme senaryosunda
tek bir tuzlu suyun mineral ¢okelmesi ve birikimi sicaklik, basing, pH, akig debisi,
CO3, H>S gibi baz1 gazlarin ¢ozeltiden ayrilmasi, doymusluk diizeyi, temas edilen

yiizey alani 6zeliklerinin degismesi gibi nedenlerden dolay1 gergeklesebilmektedir.

Cokeltilerin olugumu, kristallerin olugmasinin baslangig siireci olan mikrondan daha
kiigiik formda bulunan ¢ekirdeklerin atomlarinin birbirini ¢gekmesi ile baglamaktadir
(Atkinson ve dig, 1991; Cowan ve Weintritt, 1976). Heterojen ¢ekirdeklesme adi
verilen bu islem, siispansiyon halde mineral parcaciklarin oldugu akiskanlar igeren
yeralti formasyonlarinda yaygin olarak goriiliir (Moghadasi ve dig, 2004).

Kiristallesmenin olmas1 i¢in gerekli reaksiyon denklem 2.1°de verilmektedir.
A™~ + B™ o A, B, (kati) (2.1)

Burada A anyonu (mg/l), ve B katyonu (mg/l), m ve n ise iyon yiiklerini temsil
etmektedir. Kristallesme reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in akigkanin agirt doymus
olmasi en 6nemli parametrelerden biridir. Asirt doymuslugun sayisal olarak ifadesi
olan doymusluk oran1 (SR) denklem 2.2’de verilmektedir.

1 1
(AmTR(BEPH)MIn+m  [Coziiniirlik Denge Bagintisi |n+m
K¢ - K

SR = [ 2.2)

¢

K ¢oziiniirliik ¢carpimini ifade eder (Larson ve dig, 1942). Cokelmenin olusabilmesi
i¢in asir1 doymusluk oran1 akis kosullarinda >1 olmalidir. Fakat mineral ¢okelmesinin
olusabilmesi i¢in asir1 doymusluk kosuluna ek olarak rezervuara basilan suyun akist
sirasinda sicaklik, pH, diger ¢oziinen malzemeler, piiriizliliikk ve debi gibi ¢esitli

faktorler de etkindir.

Petrol, dogal gaz ve jeotermal sahalarda catlakli ve karbonatl rezervuarlar biiyiik bir
orana sahiptirler. Catlagin matrikse gore yiiksek gegirgenlige sahip olmasindan dolay1
gaz veya su ¢atlak icinde bulunan petrolii kisa siirede {iretim kuyusuna dteler ve gatlak
icinde bulunan akigkan {iretilir. Catlaktan gecen su, mineral ¢okelmelerine, catlakta

tikanmalara ve gecirgenligin diigmesine neden olmaktadir. Olusan ¢okelmeler
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(birikintiler) ile birlikte rezervuarin gozenekliligi ve gecirgenligi azalmakta ve akis

debisi, basing davranislar1 olumsuz yonde etkilenmektedir.

2.5 Cokelim Olusumunun Kimyasal Arka Plam

Cozelti igerisinde iyon ¢iftleri olusturmak icin katyonik (Ca?") ve anyonik (COs3%)
tiirler etkilesime girmektedir. Kristallesme i¢in iyonik ¢iftler, ¢ekirdeklenme halinde
biiyiiyen mikro agregalar olustururlar. Bu agregalar bir araya geldigi zaman daha
biiyiik mikro kristallere doniisiir ardindan ¢ozeltiden daha fazla ¢okelmeyi olusturacak
iyonunun adsorpsiyonu ile biiyiimeye devam eden yapiskan makro kristallere dontigiir
ve bdylece yiizey iizerinde birikinti halinde film meydana gelmektedir (Duggirala,
2007). Cokelim mekanizmasi, Sekil 2.3'de gosterildigi gibi bir dizi adimda meydana

gelmekte ve ¢ozeltide bulunan iyonlarin kristallesmesi sonucu olugmaktadir.

Cékelim 20,

\
ivon Ciftleri
O

Depolama

; Agressyon
Mikrokristaller

Kristal Gelisimi.. ( ekirdeklenme

Sekil 2.3: Cokelim siireci (Duggirala, 2007).

Sicaklik, basing, ¢oziinen tuzun kimyasal potansiyeli gibi sistemin entropisini
belirleyen etkenlerin degerlerinin degismesi kristalizasyon kinetiginin degismesine

neden olabilir.
2.5.1 Cekirdeklenme

Endiistriyel kristallestirme, termodinamik olarak yari kararli bir ¢6zeltiden bir partikiil
kristal fazin olusumunu i¢erir (Mullin, 2001). Co6zelti igerisinde sivi veya buhar askida
bulunan partikiillerin, ¢ekirdeklenme gozlenmesi beklenen ylizey ile temas etmesi

sonucu ¢ekirdeklenme olusmaktadir. Bu siireg, kendiliginden meydana gelebilen veya
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¢ozelti igerisindeki ¢alkalanma, mekanik etki, basing, sicaklik ve siirtiinme gibi dis

faktorlerin etkisi ile gelismektedir (Charpentier ve dig, 2014).

Cozeltideki kimyasal bilesenlerin reaktivitesi kimyasal potansiyel ile 6lgiiliir.
Kimyasal potansiyel, sistemdeki reaktanlarin mol veya molekiil sayis1 degistigi zaman,
sabit sicaklik ve basingta Gibbs serbest enerjisinin nasil degistigine baglidir. Sistem,
kimyasal potansiyelini diisiirerek serbest Gibbs enerjisini en aza indirme egilimindedir
(Nergaard ve Grimholt, 2010). Co6zeltinin daha diisiik bir enerji durumuna ulagsmasini
saglamak i¢in kristallesme gergeklesmektedir. Asirt doygunluk olustugu zaman kristal

¢ekirdeklenmelerin baglamasi ile ¢ekirdeklenme olusur.

Birincil ve ikincil ¢ekirdeklenme olmak iizere iki tiir ¢ekirdeklenme bulunmaktadir.
(Coziinen maddenin asir1 doygunluk olusturmasi ile kimyasal potansiyelin yiiksek
olmasindan dolay1 kararli ¢ekirdegin olugmasi birincil c¢ekirdeklenmedir. Birincil
cekirdeklenme, kendiliginden meydana gelebilir veya soliisyondaki yabanct
partikiillerin varlhigiyla gergeklesebilir. Bu tiir ¢ekirdeklenme yabanci parcacik
varligina bagl olarak homojen ve heterojen olmaktadir. Homojen cekirdeklenme,
ortamin asirl 1sinmast veya asirt sogutulmasi ile herhangi bir yabanct maddenin
yoklugunda ¢ekirdeklerin olusmasidir (Kiigler ve dig, 2016). Sistemin safliginin
tasarlanmasinin zor olmasi nedeniyle siirecin kinetigini incelemek zorlagabilmekte ve

¢ekirdeklesme siireci hizlanabilmektedir (S6hnel ve Mullin, 1978; Kashchiev, 2000).

Heterojen ¢ekirdeklenme yiizeyde bulunan piiriizlii noktalar gibi dnceden var olan
yiizey deformasyonlarinda goriilmektedir (Crabtree ve dig, 1999). Heterojen
cekirdeklenme, homojen c¢ekirdeklenmeye gore daha hizli ve daha sik meydana gelir.
Yabanc1 bir madde iizerinde veya yilizeyde sapka seklinde ¢ekirdekcigin olusmasi ile

kiiresel bir yapida olusur (Ruckenstein ve dig, 2015).

ikincil cekirdeklenme ise daha énceden olusmus ve biiyiimiis kristallerin neden oldugu
yeni ¢ekirdeklerin olusumu olarak tanimlanmaktadir. Kalsiyum karbonat olusumu
yillar igerisinde incelenmistir (Plummer ve Busenberg, 1982). Cekirdeklenme
stirecinin heterojen veya homojen ve kristal bliyiime mekanizmalarini igeren ¢ok
adimli siirecten kaynaklandigi kabul edilmektedir (Morse ve dig, 2007). Deneysel
caligmalar sonucu heniiz ¢ekirdeklenme igin  genellestirilmis bir model
bulunmadigindan dolaytr bir ¢ok veriyi tanimlamak icin ampirik model

kullanilmaktadir.
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2.5.2 Kiristal biiyiime

Kristal atom, molekiil veya iyonlarin ii¢ boyut boyunca tekrarlayan bir model olarak
sirali diizenlenmis kati malzemedir (Mullin, 2001). Kristal biiylimesi, kristallesme
stirecinin 6nemli bir asamasidir, bir kristalin karakteristik diizenlemesine yeni
atomlarin, iyonlarin veya polimerlerin eklenmesinden olusur. Kritik boyuttan daha
biiyiik olan pargaciklar ile kararlh bir ¢ekirdek olustugunda, kristal boyutuna dogru
biiyiimeye baslarlar. Kristal biiylimesi, kristalin ylizey alan1 ve serbest enerjisi ile
baglantilidir ve biiylimeyi tanimlamak i¢in ¢ok sayida teori one siiriilmiistiir. Fakat
yapilan caligmalarda ylizey enerjisi teorisi, adsorpsiyon tabakasi teorisi ve difiizyon

teorisi olmak iizere {i¢ temel mekanizma ele alinmaktadir (Mullin, 2001).

2.6 Cokelimi Etkileyen Faktorler

Cozelti igerisinde CaCOsz’in  ¢okelim kosullarmmin  olusmasi termodinamik,
hidrodinamik ve kinetik 6zelliklerin degisimine baglidir. pH, sicaklik, basing, akis
hiz1, asin doygunluk derecesi ve ¢ozeltideki diger tuzlarin veya girisim iyonlarinin
varligr birikim olusumunu etkilemektedir (Antony ve dig, 2011). Polimorflarin

kristallesmesinde etkin olan faktorler Sekil 2.4°de verilmektedir.

Polimorflarin ¢6ziinebilirligi

!

Cekirdeklenme
Polimorflarin kristalizasyon kontrolii | 4—— Biiylime
T Doniisiim

Birincil faktor Ikincil faktor

Asirt doymusluk Coziicii

Sicaklik «—] Katk1 malzemeleri

Karigtirma hizi Ara ylizey

Cekirdek kristal pH

Kompozisyon

Sekil 2.4: Polimorflarin kristellesmesini etkileyen faktorler (Kitamura, 2002).
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2.6.1 Sicakhigin etkisi
Sicaklik degisimi ¢okelim reaksiyonlarmni iki temel yoldan etkilemektedir. Bunlar:

1) Kimyasal reaksiyon hizinin belirlenmesi ve aktivasyon enerjisinin hesaplanmasidir.
Ik olarak, ¢okelimi olusturan reaksiyonun hizi sicaklik degisimine baghdir. 1884
yilinda Hollandali kimyaci Jacobus Henricus van't Hoff 'un ¢aligmalarina dayanilarak
1889'da Svante Arrhenius tarafindan reaksiyon hizin1 ve sicaklik iliskisi belirleyen
denklem gelistirilmistir. Bu denklem kristal bosluklarin popiilasyonunu ve diger
bircok 1s1l olarak indiiklenen proses/reaksiyonlari modellemek i¢in kullanilabillen en

iyi deneysel iligki olarak kabul edilmektedir (Morse ve dig, 2007).

2) Mineral ¢oziiniirligii ve ¢ozlinmiis tiirlerin denge dagilimlaridir (iyon aktivite
iiriinii). Ikinci olarak, sicaklik inorganik tuzlarin ¢dziindiigii sulu ¢ozeltilerde Snemli
rol oynar ve bu ¢ozeltilerde meydana gelen sicaklik degisimi ¢okelme derecesini ve
asir1 doygunlugu etkileyen kristallesme parametrelerinden biridir (Kan ve Tomson,
2012; Antony ve dig, 2011). Troup ve arkadaslarina gore, tuzlarin ¢oziiniirligi,
sicaklik ve basincin bir fonksiyonudur, bu da, sicakliktaki degisikligin bir sonucu
olarak artan sicaklikla ¢oziilebilirligin arttig1 anlamina gelir. Bununla birlikte, siilfat
minerallerinin aksine CaCO3z’mn suda ¢oziintirligli sicaklik arttikca azalmaktadir

(Tomson ve dig, 1978).

Dyer ve Graham (2002), tarafindan yapilan bir ¢alismada, petrol sahalarinda baryum
siilfat ve kalsiyum karbonat birikinti olusumu sirasinda basing ve sicakligin etkisi
incelenmektedir. Calisma, sicaklik arttikca, karbonat ¢okelim egiliminin arttigini
fakat stilfat ¢cokelim egiliminin azaldigini gostermektedir. Ayrica sicakligin ¢okelim
egilimi lizerindeki etkisinin basingtan daha fazla oldugu sonucuna vardilar (Dyer ve

Graham, 2002).

Kalsiyum karbonatin ¢oziiniirliigiiniin sicaklik ile olan iliskisi Sekil 2.5’de
verilmektedir. Cokelim kinetigi artan sicakliklarla artar ve 60 °C'nin iizerindeki

sicakliklarda ise daha hizli artmaktadir (Macadam ve Parsons, 2004).
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Sekil 2.5: CaCO; ¢oziiniirliigiiniin sicaklik ile iligkisi (Macadam ve Parsons, 2004).

2.6.2 Doymuslugun etkisi

Cozeltiler, sicaklik, basing, pH veya ¢ozeltideki iyon derigsimindeki degisikliklerin bir
sonucu olarak asir1 doymus hale gelebilirler. Cokelim olusumunda, ¢oziinmiis
anyonun (COs%) ve katyonun (Ca? *) derisiminin suyun normal doyma sinirini
gectiginde olusan asir1 doymusluk itici bir giigtiir. Ciinkii sistem termodinamik agidan
kararsiz hale gelir ve ¢okelme meydana gelebilir. Birikim egilimi doygunluk orani
veya doygunluk indeksi ile belirlenir ve ¢dziinen iyonlari etkileyen faktor ¢oziiniirliik
carpimudir (Tong ve dig, 2016). Belirli bir sicaklikta kat1 bir tuzun, ¢ozelti iginde
iyonlarini vermek iizere olusturdugu ¢éziinme tepkimesinin denge sabitine ¢oziiniirliik

carpimi denir. Coziiniirliik carpimi denklem 2.3°de verilmektedir.

K, = [A*][B] 2.3)

Cozelti igerisinde [A™] ve [B7] sirasiyla katyon ve anyonun molar derisimini temsil
etmektedir. Coziiniirliik ¢arpimi sabiti, bir ortamda bulunan iyonlarin mol cinsinden
miktarinin bir dl¢iisiidiir (Nergaard ve Grimholt, 2010). K¢ degeri, tuzun bir ¢oziicii
icinde ¢ozlilme egilimini verir ve ¢oziicliye gore degismektedir. Bu degerin artmasi
tuzun yiiksek oranda ¢6ziinebilir oldugunu gostermektedir. Kalsiyum karbonatin sulu
¢ozeltilerde ¢oziiniirlilliiglinii belirlemek i¢in bir¢ok deneysel ¢alisma yapilmistir. Bu
caligmalar sonucunda CaCOs’in polimorflarina ait denge sabitlerinin sicakliga

bagimlilig1 belirlenmistir (Ellis, 1959; Ellis, 1963). Plummer ve Busenberg (1982),

25



tarafindan diisiik sicakliklarda (<100 °C) yapilan deneylerin verileri sonucunda elde

edilen ¢oziiniirliikk carpimlari denklem 2.4, 2.5 ve 2.6’de verilmektedir.

Kalsit: logK=-171.9065-0.077993 T+2839.319 T+71.595 logT  (2.4)
Aragonit: TogK,=-171.9773-0.077993 T+2903.293/ T+71.595 IogT ~ (2.5)
Vaterit: logK,=-172.1295-0.077993 T+3074.688/ T+71.595 logT  (2.6)

Amorsson ve dig, (1982) tarafindan gelistirilen denklemde kalsitin ¢oziiniirliik sabiti
240 °C sicaklik degerine kadar kullanilabilmektedir. Bu esitlik denklem 2.7°de

verilmektedir.

Kalsit: logK=10.22-0.0349 T-2476/ T 2.7)

Termodinamikte kalsiyum karbonatin ¢okelim olusumunu veren doygunluk orami
denklem 2.8’de verilmektedir.  Cokelim olusumunu belirleyen {i¢ olasilik

bulunmaktadir (Chen ve dig., 2007).

SR = [Ca®*][CO371/K; cacos, (2.8)

e SR <1, ¢ozelti doygunlugun altindadir, ¢okelme olmaz.
e SR =1, ¢ozelti dengededir, ¢okelme olusumu ve ¢oziinme hizi ayni.

e SR> 1, ¢ozelti asir1 doymus durumdadir, ve ¢okelim egilimi yiiksek.

Asirt doymusluk, kristal boyutunu, ¢okelti miktarini, partikiil morfolojisini ve
polimorfizmi etkilemektedir. Yapilan aragtirmada CaCOs'lin kristal boyutunun
derisim ile azaldigin1 gozlemlenmistir.  Kristal boyutunda meydana gelen bu
degisikligin sebebi asir1 doygunluktan kaynaklanan cekirdeklenme oranimin fazla

olmasina baglhdir (Kitamura, 2002).

Hasson ve dig, (1997), CaCOs; birikintisinin biiylime hizimin kalsiyum iyonunun
derisiminin artis1 ile dogrusal olarak arttigin1 yaptiklart deneysel c¢alismada
gostermislerdir. Cozelti igerisinde 200 ppm’den daha fazla kalsiyum iyonu derisimi
(CaCOg olarak) oldugunda, asir1 doymusluk arttik¢a ¢okelme hizinin arttigi sonucuna
vartlmistir (Ugur, 1996; Hasson ve dig, 1997). Kalsiyum iyon derigimi ve CaCOs3

¢Okelmesi arasindaki iliski Sekil 2.6’da verilmektedir.
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Sekil 2.6: Asirt doymuslugun CaCOs kristalinin biilyiimesine etkisi
(Hasson ve dig, 1997).

2.6.3 pH’1n etkisi

Kalsiyum karbonatin su i¢inde ¢okelme kosullarini belirlemeye yarayan diger bir
parametre ise, ¢cozeltinin pH degeridir. pH, karbonat mineralinin suda ¢oziinmesi
sonucunda ortaya ¢ikan (HCO3)~, (CO3)?" gibi iyonlarin ¢6zelti igindeki derisimlerini
gostermektedir. Bir ¢ozeltinin pH" arttikca, bikarbonatin karbonata doniisiimii de
artar, dolayisiyla kalsiyum karbonat olusumu egilimi de artar. Bu karbonat iyonlarinin
ve karbonik asidin (H2CO3) sulu ¢ozelti igindeki derisim davranigi pH degerinin bir

islevi olarak Sekil 2.7’de grafiksel olarak verilmektedir.

Sekil 2.7°de goriildiigii gibi, pH degeri 4’ten az oldugunda bu karbonat iyonlar
tamamen karbonik asite dontigmektedirler; buna karsilik pH degeri 4’ten biiylik
oldugunda ise ¢ozeltide bikarbonat iyon derisimi artmaya baslamakta ve pH degeri
yaklagik 7.5 oldugunda zirveye ulagsmaktadir. Cozeltinin pH degeri 7.5 ile 11 arasinda
ise bikarbonat iyon derisimi giderek azalmakta ve yerini karbonat iyonuna
birakmaktadir. Cozeltinin pH degeri 11°de biiyiik oldugunda ise ortama tiimii ile
karbonat iyonlar1 egemen olmaktadir. Cozeltinin pH artis1 ile ¢oziicii iginde
bikarbonat (H2CO3) derisimi azalir, karbonik asit (HCO3)™ derisimi pH = 8’e kadar
artar ve sonra azalir, karbonat (CO3)? derisimi pH = 7°den sonra artar. Bu grafikten
de anlagilacag: tizere, ¢cozeltinin pH degeri arttikca, eger ortamda yeterince karbonat
iyonu ve buna esdeger miktarda kalsiyum iyonu (Ca*?) var ise, kalsiyum karbonat

cokelme egilimi artmaktadir (Ugur, 1996).
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Sekil 2.7: Cozeltinin pH degerinin bir islevi olarak ortamdaki karbonat iyonlar1 ve
karbonik asit derisimi davranig1 (Ugur, 1996).

Diger bir deyisle, ¢cozeltinin pH degeri arttik¢a sudaki kalsiyum karbonat ¢oziiniirliigii
Sekil 2.8’de goriildiigii gibi azalmaktadir.

1.6E-03

;\

= 14E03

=

£ 1.2E-03

)

2 1.0E-03

§ 8.0E-04

S 6.0E-04

=]

S 4.0E-04

2 2.0E.04

o o
0.0E+00

6 8 10 12 14

pH

Sekil 2.8: pH ve kalsiyum karbonat ¢6ziiniirliigii arasindaki iliski
(Hasson ve dig, 1997).

Andritsos ve Karabelas (2003), 1s1 esanjorii igerisinde bulunan plakada, pH'in
kalsiyum karbonat birikinti olusumu iizerindeki etkisini incelemislerdir. Caligmada,
pH'i!n artmasi kalsiyum karbonat birikiminin hizlica 2 mgem?'den 12 mgem2’ye

yiikselmesine neden olmustur.
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Kraft yontemi ile kimyasal hamur {iretiminin oldugu sistemlerde buharlastiricilardaki
1s1 transfer yiizeylerinin 1siticilarinda ve ekstraksiyon kisimlarinda CaCOs3 birikimi
goriilebilmektedir. Bu sistemde kraft islemi sirasinda kosullardaki sicaklik, pH ve
kimyasal bilesim gibi degisiklikler oldugu zaman ¢okelme meydana gelebilir. Prassad
bu ozelliklerden pH’1mn CaCOs ¢Oziiniirliigii lizerine etkisini, hem karbonat hem de
bikarbonat zayif asit oldugu i¢in, ¢ozeltide karbonat seviyesini kontrol ederek

incelemistir (Duggirala, 2007).
2.6.4 Hidrodinamik kosullarin etkisi

Hidrodinamik faktorler ¢okeltilerin birikintilere doniismesinde etkilidirler. Akis hizi,
Reynolds sayisi, kayma gerilimi vb. 6zelliklerin akis sistemindeki birikinti olusumunu
etkiledigi caligmalarda gosterilmektedir (Johnston ve dig, 2013; Hasson ve Cornel,
2007).

Korozyon kinetigini ve birikinti olusumunu incelemek i¢in doner silindir elektrot veya
doner disk elektrot kullanilan en iyi yontemler arasindadir (Liu ve dig, 1994). Neville
ve dig, (1998), tarafindan yapilan ¢aligmada, SS-316L kullanilan doner disk elektrot
tizerinde CaCOs birikiminin baglamasi, biiylimesi ve inhibisyonundaki yiizey-¢ozelti
etkilesimlerininin elektro kimyasal yonleri farkli doniis hizlarinda incelenmektedir.
Bu caligmada, elektro-aktif yiizey alanmina azalmasi ile olusan elektrokimyasal

tepkinin sonucunda 6rnekler tizerinde birikimin azaldigini gosterilmistir.

Doner silindir elektrodlar ile yapilan diger bir calismada ise donme hizinin (akiskan
hiz1) atmosferik basingta ve 60 °C sicaklikta kalsiyum karbonat ve kalsiyum siilfat
cOkelimi iizerine etkisi incelenmektedir. Calismanin  sonucunda c¢dzelti
hidrodinamiginin birikinti stirecinde énemli bir rolii oldugu belirtilmigtir. CaCOs3 ve
CaSO; birikintilerinin SEM incelemesi sonucunda, igneler, prizmatik g¢ubuklar,
eskenar dortgen, altigen, dendritler ve yarim ay levhalarindan olusan ¢esitli kristal
sekillerin oldugu ve ikincil kristallerin birincil kristaller iizerinde rastgele ve
epitaksiyel biiylidiigii gézlenmistir. Ek olarak, CaSO4 olusumu durumunda ¢okelim,
316 paslanmaz celik malzeme {izerinde aliiminyumdan daha az olusmaktadir. (Quddus

ve Al-Hadhrami, 2007).

29



Zhang ve Rod (2001), kalsiyum karbonat ¢okelim oraninin artan akis hiz1 ile keskin
bir sekilde arttigini ancak 0.7 m/s' nin iizerinde oldugunda birikim hizinin, yiiksek

hizlardaki kayma kuvvetlerinden dolayi, diisebildigini gézlemlediler.

CaCOs ¢okelim mekanizmasi 1s1 transfer yiizeyinde tiirbiilansli akis kosullarinda,
Reynolds sayisinin 13000-42000, ve yiizey sicakliklarinin 67-85 °C oldugu durumda
yapilan deneylerin sonuglar1 incelendiginde akiskan hizindaki artisla birlikte karbonat

cokelme hizi artmaktadir (Hasson ve dig, 1968).

Chen ve dig, (2007). ¢aligmalarinda karbonat polimorflarinin hidrodinamik sartlarda
kristallesmenin basladigi durumlarda kararsiz davrandiklarin1 ve aragonit kristalinin

cogunlukla olustugunu gostermislerdir.
2.6.5 Yiizey piiriizliiliigiiniin etkisi

Inorganik tuzlarinin ¢okelim oranma etki eden parametrelerden birisi de temas
yiizeyinin yapisidir (Chen ve dig, 2004; Nancollas ve dig, 2004). Cekirdeklenme
sirasinda aktif yiizey alanlarinin sayis1 ve asinma, sogurma iyonik yiikler gibi metaryal
yiizeyinin 6zellikleri birikim miktarini etkilemektedir. Bununla birlikte, bu yiizeylerin
diisik bir pirizlilik alanmna sahip olmasi durumunda, temas noktas1 alani

azaldigindan, birikim olasiligi muhtemelen azalabilir (Cheong ve dig, 2008).

Keysar ve dig, (1994), yumusak celikler kullanarak yiizey piiriizliiliigliniin birikinti
olusumuna olan etkisini incelemisler ve metal yilizey lizerindeki birikinti miktarini
ylizey piiriizliliigiiniin adhezyon kuvvetlerinden dolay:1 giiclii bir sekilde etkiledigi
sonucuna varmiglardir. Ayrica, piiriizli bir ylizeye bagl kire¢ tabakasini kirmak icin
gereken gerilmenin, pirlizsiiz olana gore birka¢c kat daha fazla oldugunu

gbzlemlemiglerdir.

Gunn (1980), 1sitilmis paslanmaz ¢elik malzeme kullanarak yiizey piiriizliiliigiiniin
kalsiyum siilfat ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi {izerindeki etkisini inceledi. Caligmada,
celigin ylizey piriizliliigliniin artmasmin kalsiyum siilfat c¢ekirdeklenme oranim

artirdig1 sonucuna varilmistir.

Epstein (1983), tarafindan yapilan caligmada, piriizlii yiizeydeki girinti ve
cikintilardan, girintiler kayma gerilmesine karsi ortam saglar, c¢ikintilar da
cekirdeklenme yerleri olarak islev yapmaktadir. Gelismis ¢ekirdeklenme ¢ikintilarda

girintilere gore daha kolay gelismektedir.
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3. KALSIYUM KARBONAT COKELIMI TAHMINI VE STATIK
COKTURME KAVANOZ DENEYLERI

Optimum petrol ve gaz lretimini saglamak i¢in ¢dkelimin olusum kosullarinin
belirlenmesi gerekmektedir. Literatiirde verilen sartlarda ¢cokelme egilimini belirleyen
korelasyonlara ek olarak birikinti olmasi durumunda ¢okelen miktar1 hesaplayan
modeller bulunmaktadir (Haarberg ve dig, 1992; Satman ve Alkan, 1990; Yeboah ve
dig, 1993a). Termodinamik modeller karbonat ¢dkelim egilimini, deneysel modeller
ise ¢okelme oranini (miktarini) belirlemektedir. Bu boliimde hem termodinamik hem

de deneysel modeller ile ilgili ¢aligmalar sunulmaktadir.

3.1 Literatiirde CaCO3 Su Icinde Coziinme ve Cokelim Davramsi

Bu arastirma calismasinda catlakli ortama basilacak (enjekte edilecek) olan sentetik
CaCO; cozeltileri asir1 doymusluk, pH diizeyi, baslangigtaki kalsiyum karbonat
miktar1 ve kalsiyum-karbonat-bikarbonat iyon derisimleri gibi 6zelikler bakimindan
belirli niceliklere sahip olmalar gerekmektedir. Hazirlanan enjeksiyon ¢ozeltilerinin
bu 6zeliklere sahip olup olmadiklarini belirlemede, bu ¢6zeltiler iizerinde yapilan
ozelik Olctimlerinin, literatiirde kalsiyum karbonatin ayni 6zelikleri i¢in yayimlanmis

sonuglarla uyumlu olmalarinin kistas olarak alinmasina karar verilmistir.

(Cozeltide bulunan kalsiyum ve karbonat iyonlarinin varligini tespit etmek icin
bulunduklar ortam kosullarinda etki eden faktorlerin ve hangi tepkimelerin meydana
gelebileceginin bilinmesi gerekir. Sulu ¢dzeltilerin iyon derisimi akigkanin temas
ettigi kayaclara ve etkilendigi jeolojik olaylara gore iiretildigi, enjekte edildigi ve diger
amaglar i¢in kullanildig1 durumlarda degisir (Bradley, 1989; Appelo ve Pastma, 1993;
Ostroff, 1979 ). Karbonat iyonlar1 farkli formlarda ¢6zeltide bulunabildigi i¢in olusan
tepkimeler farkli olabilmektedir (Morse ve Mackenzie, 1990; Cowan ve Weinttritti
1976).  Ornegin, doymus veya asir1 doymus kalsiyum karbonat ¢ozeltilerini
hazirlamak i¢in (kalsiyum karbonat [CaCOs], sodyum bikarbonat [NaHCOs3],
kalsiyum kloriir [CaCly] ve benzeri) tuzlarin belirli sicakliklarda gerek duyulan
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miktarlar1 kullanilmaktadir. Cozeltilerde kalsiyum karbonat ¢okelmesini ifade eden

kimyasal tepkimeler denklem 3.1, denklem 3.2 ve denklem 3.3 ile verilmektedir.

Ca?* + CO3~  CaCO;(katr) 3.1
Ca’* + HCO3 © CaCOz(kat1) + H* (3.2)
CaZ* + 2HCO%~ & CaCO5(K) + CO,(gaz) + H,0 (3.3)

Denklem 3.1 i¢in kalsiyum karbonatin ¢oziirliik sabiti denklem 3.4’da
Kg = Aca2+ Bcog— (34)
Burada:

K =Cozintirlik sabiti

Denklem 3.3 i¢in ise denklem 3.5°de,

A B ~
K, = Zca?* THCO3 (3.5)

fco, an,0

fco, karbondioksitin oranini, a ise bilesenin derisimini simgelemektedir. Cozelti

icerisinde sadece kalsiyum karbonat ¢okelmesi oldugu kabul edildiginde toplam

kalsiyum iyonu denklem 3.6°de,
Y Ca = mcyco, + Mcyz+ (3.6)
oldugu gibi elde edilir.

Yukarida verilen karbonat tepkimeler gz Oniine alinarak, literatiirde yer alan ve
termodinamik modeller kullanilarak yapilmig bazi temel calismalarda, CaCOs
cokelimi egilimi, diger bir deyisle belirli kosullarda ¢ozeltinin doygunluga ulasma
durumu, ¢okelmenin gerceklesip gergeklesmeyecegi veya olusabilecek maksimum
¢Okelme miktar1 belirlenmektedir. Bu tez ¢aligmasinda kullanilan termodinamik

modeller, Langelier doymusluk gostergesi ve Oddo-Tomson doymusluk gostergesidir.
3.1.1 Langelier doymusluk gostergesi

CaCOs’1n ¢okelim tahminine yarayan esitligi ilk gelistirenlerden biri Langelier’dir
(Langelier, 1936). Kalsiyum karbonatin su i¢inde ¢okelme kosullarini belirlemeye
yarayan ve tamamen denge kosullar1 gozetilerek Langelier tarafindan gelistirilen

esitlik, genelde tath sularda olusabilecek mineral birikimini belirlemek ve 6zelde
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buhar kazanlari ve sogutma suyu sistemleri iginde CaCO3 c¢okelmesini tahmin
edebilmek iizere en yaygin kullanilmaktadir. Langelier esitligi, denklem 3.7’da

verilmektedir.
LSI = pHsze1ti — PHyenge @ duragan p ve T (3.7

bu esitlikte “LSI” doymusluk gostergesi, “pHgszeli” verilen basing ve sicaklik (p ve T)
kosullarinda ¢o6zeltinin pH degeri, “pHdenge” verilen p ve T kosullarinda denge pH
degeri olup, denklem 3.8 bagintisindan hesaplanmaktadir.

PHgenge = 9.3 + (logTDS — 1)/10 — 13.1210g(°C + 273) + 34.55 —log(Ca**) —
0.4 + log(Alkanite) (3.8)

Doymusluk gostergesi (LSI) pozitif olursa ¢ozelti dibinde doyurma fazlasi CaCO3
birikimini, negatif olursa CaCOs mineralinde olusan asinma ile ¢ozeltiye giris
oldugunu gostermektedir. Denge pH’1 karbonik asitin denge sabiti ve mg/l cinsinden

toplam ¢oziinmiis kat1 (TDS) miktarina gére hesaplanmaktadir.
3.1.2 Oddo-Tomson doymusluk gostergesi

Oddo-Tomson (1982; 1994), Rogers ve dig, (1990) karbonat ¢okelimi i¢in doymusluk
gostergesini en genis anlami ile denklem 3.9’da verilen iligskide oldugu gibi

tanimladilar.

[Ka][An]

Iy =log K¢(T,p,IS)

(3.9)

Burada:
[Ka]=Tuzun katyonu, molar
[An]=Tuzun anyonu, molar

Oddo-Tomson tarafindan CaCOj3 ¢okelme kosullarini belirlemek tizere gelistirilen ve
bu calismada kullanilan doymusluk gostergesi korelasyonu denklem 3.10°da

verilmektedir (Oddo ve Tomson, 1994).
Sistemde pH biliniyorsa denklem 3.10,

I, = log[Ca?*(HCO3)] + pH — 2.76 4+ 9.88x1073T + 0.61x107°T? —
—3.03x10~%p — 2.3481VIS + 0.77 IS (3.10)

Burada, T sicaklik, °F ve p basing, psi’dir. Denklem 3.10’da verilen esitlige gore,
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I; : doymusluk gostergesi, 0 ise ¢ozelti dengededir.
I, <0 ise ¢ozelti CaCO3’a doymamis durumdadir, ¢okelme olmaz.
I > 0 ise ¢ozelti CaCOs3’a asir1 doymus durumdadir, ¢okelme olur.

Oddo-Tomson (1994), doymusluk gostergesinin hesaplandigi korelasyonlar en fazla
17405 psi (119920 kPa) basimng ve 482°F (250°C) sicaklik ve iyonik gerilmenin 4
oldugu ortamlarda gecerli olmaktadir. Coziiniirlilk denge sabiti korelasyonlarinm
karboksilik asitlerin alkanite iizerine etkilerini inceleyerek gelistirmislerdir.
Doymusluk gostergesi farkinin 0.4’ ten biiyiik oldugu durumlarda c¢okelmenin
olusabilecegini fakat tiirblilansli akis olmasi halinde kiigiik degerlerde dahi

cokelmenin olabilecegi belirtilmektedirler.

Langelier ve Oddo-Tomson tarafindan gelistirilen, ¢okelim egilimi belirleyen, temel
korelasyonlar, bu tez calismasinda hazirlanan sentetik CaCOs; ¢ozeltilerinin

Ozeliklerini belirlemede kistas olarak alinmaktadir.

3.2 Kalsiyum Karbonat Statik Coktiirme Kavanoz Deneyleri

Statik ¢oktiirme deneyleri, ¢atlak ortamma enjekte edilecek su bazli sentetik CaCO3
cozeltilerinin gerek duyulan baz1 fiziksel ve kimyasal 6zeliklerinin belirlenmesi ve
deneysel modellemeye alt yap1 saglamak i¢in 6nemli bir temel olusturur. Catlak igine
enjekte edilen ¢ozeltinin ¢atlak icinde ¢okelme olusturabilmesi igin, ¢dzeltinin
¢oziinene agir1t doymus olmasi gerekmektedir. Bu nedenledir ki, 6ncelikle doymus ve
asir1 doymus kalsiyum karbonat ¢ozeltilerini hazirlamak {izere kullanilan (kalsiyum
karbonat tuzunun belirli sicakliklarda gerek duyulan nicelikleri (miktarlart) ve bunlara

bagli olarak degisen bekleme siireleri ¢aligmanin bu kisminda saptanmustir.

Bu c¢alismada c¢atlakli ortama basilacak (enjekte edilecek) sentetik CaCOs
¢ozeltilerinin, c¢atlak igindeki akiglar1 sirasinda kalsiyum karbonat (CaCOs)
cokelmesini saglayabilmeleri i¢in nasil bir igerige sahip olmalar1 gerektigi hakkinda
fikir edinilmesi gerekmektedir. Coziinmiis CaCO3 ve kalsiyum iyonunun ¢okelme
iizerine etkisini gorebilmek ig¢in farkli derisimlerde hazirlanan ¢o6zeltiler sabit
sicakliklarda bekletilmislerdir. Asiri doymus kalsiyum karbonat ¢6zeltisi hazirlama
yontemlerini belirlemek i¢in, CaCOs mineralleri kullanilarak 20 °C sicaklikta

hazirlanan ¢ozeltiler farkli siirelerde dinlendirmeye birakilmis ve daha sonra agiri
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doymus bu ¢ozeltiler, yiiksek (50 °C ve 80 °C) sicakliklarda ve statik kosullar altinda
yine dinlenmeye birakildi ve bdylelikle sicakligin etkisiyle kalsiyum karbonat

cokelmesi gozlemlenmistir.

Kullanilan bu yontem ile hazirlanan tiim ¢6zeltiler {izerinde elektrik iletkenligi, pH,
sicaklik , akmazlik, yogunluk, ve ¢ozelti ortamindaki CaCOs; miktar ile birlikte,
kalsiyum (Ca?"), olas1 magnezyum (Mg?"), sodyum (Na"), bikarbonat (HCO3"),
karbonat (CO3"), klor (CI") ve hidroksil (OH") iyonlarinin “mg/1” olarak derisimleri

Olclilmiistiir.

Cozeltiler icerikleri bilinen ve bilimsel calismalara uygun iki farkli (CaCOs3)-A ve
(CaC03)-B mineralleri kullanilmistir.  Bu iki mineralin {iretici firmalarinin
bildirdikleri arilik (saflik) wverileri Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de sirasiyla

sunulmaktadir.

Cizelge 3.1: Kullanilan kalsiyum karbonat (CaCO3)-A
mineralinin saflik verileri.

Molekiiler kiitle, g/gmol 100.09
Cl <% 0.035
Pb <% 0.003
As <% 0.0005
Fe <% 0.02
SO4 <% 0.8
Coziinebilir alkaliler <% 0.23

Cizelge 3.2: Kullanilan kalsiyum karbonat (CaCOs)-B
mineralinin saflik verileri.

Molekiiler kiitle, g/gmol 100.09
MgO <% 0.20
FeO» <% 0.01
AlLOs <% 0.02
SiO» <% 0.01
HCT’de ¢6zlinmeyen <% 0.01

3.2.1 Kullamilan aygitlar

Statik kosullarda yapilan deneyler sirasinda kullanilan aygitlar bu boliimde

verilmektedir.
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Hassas terazi

Agirlik 6lgiimleri igin kullanilan terazi Precisa marka XB 220A model olup, en yliksek
220 grama kadar ve virgiilden sonra dort haneye kadar duyarlilikta 6l¢iim
yapabilmektedir. Terazinin kalibrasyonu kendi i¢indeki otomatik kalibrasyon ayari ile

yapilmig ve sonra 6zel kalibrasyon agirliklar kullanilarak sinanmustir.

Manvyetik karistirict

Cozeltileri hazirlamak i¢in kullanilan Chiltern Hotplate marka manyetik karistirici on
(10) farkli devirde donerek ve ayni anda 1sitarak karigtirma yapabilmektedir. Aygitin
en yliksek 1500 rpm olup, 1s1l enerji regulatorii en yiiksek 400 °C sicakliga kadar 1sitma
yapabilmektedir.

Lletkenlik Olcer

Cozeltilerin elektrik iletkenliklerinin 6l¢iimii i¢in kullanilan aygit Hach marka 44600
model olup, iletkenligi en yiiksek 20 pS/cm‘ye kadar, toplam ¢éziinmiis kat1 miktarin
en ¢cok 20 g/I’ye kadar ve sicakligi da 0 °C ile 100 °C arasinda 6l¢ebilmektedir. Aygit
elektrik iletkenligi 6l¢timiinii elektrik akiminin ¢6zeltideki kloriir, nitrat, siilfat, fosfat

gibi anyonlar ve kalsiyum sodyum gibi katyonlarla iletilmesi ile gerceklestirmektedir.

Dijital titrator

Cozeltilerin titrasyonunda kullanilan titratér Hach marka 16900 model sayisal (dijital)
bir aygit olup, titrimetrik yontemle ve ¢ozeltinin ¢dziinenine bagh olarak farkli
derisimlerde kartuslarin kullanilmasi ile en disiik 0.02 g duyarlilikta iyon derigimi
Ol¢iimii yapmaktadir. Kullanilan kartusa ait sabit deger ile titratorden okunan deger
carpilarak istenen ¢Oziinenin derigimi belirlenir. Bu ¢aligmada alkanite, kalsiyum,

karbondioksit ve kloriir iyonu derigimleri bu aygit ile 6l¢iilmiistiir.

Membran filtre

Cozeltilerin doymusluk diizeyini belirlemeden 6nce, doygun ¢6zelti icinde askida ve
dip birikimi halinde kalan artik (fazlalik) kimyasallarn siiziip doygun cozeltiden
ayirmak i¢in, Sartorius marka 47/50-mm c¢apli, 121 °C sicakliga kadar dayanikl
membran filtre kullanilmistir.  Siizme isleminde, filtre igine yerlestirilen seliiloz

asetattan yapilmis, gézenek ¢ap1 0.45 um ve filtrasyon alan1 12.5 ¢m? olan membran

36



filtre kagidi kullanilmis, ¢6zeltinin membran filtreden gegmesi i¢in filtre ¢ikis ucuna

vakum uygulanmuistir.
pH Metre

Cozeltilerin pH degerlerini belirlemek icin Hach marka EC20/ISE model pH o&lger
kullamilmustir.  Olgiilen pH degerleri ii¢ giinde bir pH degeri 10, 7 ve 4 olan tampon

(buffer) ¢ozeltiler ile kontrol edilmis ve aygitin kalibrasyonu siirekli kilinmustir.

Furin

Cozeltilerde statik ¢oktiirmenin gergeklesebilmesi igin, ¢dzeltilerin istenen

sicakliklarda duragan bir sekilde dinlendirilmesi gereken ortami saglamaktadir.

3.3 Uygulanan Yontemler

Bu calismada, CaCOs3 ¢okelimini saglayabilen reaksiyonlarin olusabilmesi i¢in gesitli
CaCOs ¢ozeltileri hazirlanmigtir.  Cozeltinin kalsiyum karbonata doymuslugunun
belirlenebilmesi i¢in dikkate alinan parametrelerden biri de kalsiyum karbonatin
¢oziinme miktaridir. Farkli sicakliklarda atmosfere ile temas halinde ve havada
bulunan disinda ¢ézeltiler iginde karbondioksit (CO2) bulunmayan bir ortamda CaCO3
mineralinin farkli aragtirmacilar tarafindan elde edilmis deneysel ¢6ziinme miktarlar

Cizelge 3.3 te sunulmaktadir.

Cizelge 3.3: Atmosferle temas halinde, farkli sicakliklarda ve CO> icermeyen
cozeltiler icinde CaCO3 minarelinin ¢6ziilebilirligi (Visscher ve Vandedeelen, 2012).

Sicaklik, °C Gram CaCO3 /1
17 0.0145
25 0.0132
23.8 0.0210
25 0.052
25 0.053
95-100 0.0207
100 0.0375
182 0.025
207 0.014
244 0.011
316 0.08
370 0.39
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Atmosfer ile temas halinde ve havada bulunan diginda karbondioksit (CO») igermeyen
tek bir ¢ozelti icinde CaCO3 mineralinin farkli sicakliklarda elde edilmis deneysel

coziinme miktarlar1 Cizelge 3.4’te sunulmaktadir.

Cizelge 3.4: Atmosferle temas halinde, farkl sicakliklarda ve CO, igermeyen tek bir
cozelti iginde CaCO3 minarelinin ¢oziilebilirligi (Linke ve Seidell, 1958).

Sicaklik, °C 0 10 20 25 30 40 50
Gram CaCO; /1 0.081 | 0.070 | 0.055 | 0.054 0.052 | 0.044 | 0.038

CaCOs3; minerali ile hazirlanan c¢o6zeltilerin  molariteleri, CaCQOs mineralinin
coziinebilecegi miktarlar dikkate alinmak tizere artan ii¢ diizeyde rastgele secilmis ve
Cizelge 3.5’da goriildiigii gibi, bu molariteleri saglayacak CaCO3 minerali miktarlar

belirlenmistir.

Cizelge 3.5: Farkli molaritedeki ¢ozeltilerde kullanilan CaCO3 minerali miktari.

Cozeltinin Molaritesi Coziiciiye Katilan CaCO3 Mineral Miktar1
™M) (gram)
0.001 0.1
0.003 0.3
0.01 1.0

Cizelge 3.5’da goriilen farkli CaCO3 minerali miktar ile 12, 24, 36, 48, 96, 168, 720
saat bekleme siiresi igin ayr1 ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Diger bir deyisle, her bir CaCOs
minerali miktari ile yedi dinlenme siiresi i¢in 21 ayr1 ¢6zelti hazirlanmigtir. Buna gore,
CaCOs3-A minerali kullanildiginda toplam 63 ayr ¢dzelti ve CaCO3-B minerali
kullanildiginda ayrica toplam 63 ayri ¢6zelti hazirlanmasi s6z konusudur. Hazirlanan
her bir ¢ozelti, laboratuvar ortam kosullarinda i¢ine konuldugu sisenin agzi kapali
olarak bir (1) saat siire ile manyetik karistiricida sabit hizda karistirilmis, karistirma
islemi sonrasinda, her bir ¢dzelti 20 °C sicaklikta ve karanlik bir ortamda yukarida

anilan ve kendisi i¢in belirlenen siire boyunca dinlenmeye birakilmistir.

Kapali sistem esasina gore saklanan ve dinlenme siiresi dolan her bir ¢ozelti, tabanda
coken ve askida kalan ¢oziinmemis kesimlerle birlikte tiimiiyle 0.45 pm membran
filtre kagidi takilmis filtre diizeneginden siiziilmiistiir. Suda ¢dziinmemis ve filtre
kagidi ilizerinde kalan CaCO; miktarini belirlemek icin filtreler 85 °C sicakliga
isitilmig firinda petriler iginde 24 saat siire ile kurutulmustur. Kurutulan ve darasi
onceden alinmus filtre kagitlar1 i¢inde nem tutucu bulunan kapali bir desikator i¢inde

oda sicakligina gelene kadar bekletilip ardindan hassas terazide tartilmistir. Boylece,
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kalsiyum karbonatin 20 °C sicaklikta dinlenme siiresi boyunca su i¢indeki ¢6ziinme
miktar1 saptanmigtir. Si{izme isleminden gegen ¢dzeltiden alinan 6rnekler tlizerinde
yapilan titrimetrik testler ile kalsiyum karbonatin 20 °C sicaklikta dinlenme siiresi
boyunca su i¢indeki ¢oziinme miktar ayrica saptanmigtir. Bu noktada belirtilmesi
gerekir ki, titrimetrik testler filtre edilmis ¢ozeltiden alinan 6rnekler iizerinde derhal
ve bekletilmeden yapilmis, 6zellikle pH ve alkanite Ol¢iimleri i¢in bu uygulama
yonergesine kesinlikle sadik kalinmigtir. Her bir ¢ozeltinin filtre edilmis 6rnegi
iizerinde yapilan pH o6l¢iimii ile, kalsiyum iyonunun termodinamik dengeye erigsme
siiresi belirlenebilmistir. Statik kosullarda ¢6ziinmiis CaCO3 ve kalsiyum iyonunun
cOkelme lizerine etkisini gorebilmek icin farkli derisimlerde hazirlanan ¢ozeltiler sabit

sicakliklarda statik ¢oktiirme ait bazi deney sonuglar1 verilmistir.
3.3.1 CaCOs-A ile hazirlanan cozeltilerin statik ¢oktiirme sonuclari

Sentetik ¢ozeltilere 20 °C sicaklikta katilan farkli miktarda CaCOs3 mineralinin etkisini
gormek igin ¢ozelti molaritesi ilk olarak 0.001M diizeyinde alinmistir. Yukarida
aciklanan 20 °C sicaklikta asir1 doyurma deneyinden gegirilmis ve CaCOs-A
mineralinin kullanildigi 0.001M derisimli ¢6zeltilerin analiz sonuglar1 Cizelge 3.6,

Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.8 ’da sunulmaktadir.

Cizelge 3.6: Hazirlanan 0.001M derisimli CaCO3-A ¢ozeltisinin 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen akmazlik, yogunluk ve pH 6l¢iim degerleri.

Cozelti Hava Ornek Akmazlik  Yogunluk pH

Bekleme Basinct  Sicakligi (cp) (g/)
Siiresi, (saat)  (mmHg) (°C)

12 763 20.5 1.16 0.9960 8.13

24 765 21.0 1.16 0.9960 8.23

36 764 20.5 1.17 0.9962 8.85

48 765 20.0 1.18 0.9962 9.18

96 764 21.0 1.19 0.9961 9.17

168* 764 20.5 1.19 0.9960 9.17

720%** 763 21.0 1.19 0.9965 9.21

* 168 saat = 1 hafta
** 720 saat = 1 ay

Cizelge 3.6 verilen sonuglar incelenirse, pH degerlerinin 48 saat (2 giin) dinlendirilme
sonrasinda arttig1 ve daha sonraki zaman dilimlerinde yaklasik olarak degismedigi

goriiliir.
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Cizelge 3.7: Hazirlanan 0.001M derigsimli CaCOs-A ¢ozeltisinin 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derisimi 6l¢iim degerleri.

Cozelti Ca?", CO*" HCO* OH™ Mg?* CaCOs
Bekleme (mg/l)  (mg/l) (mg/l) (mg/1) (mg/1) (mg/l)
Siiresi, (saat)

12 17.2 14.0 26.0 0 2.44 43.0
24 17.5 14.1 25.0 0 2.46 43.7
36 20.0 14.2 26.8 0 2.40 50.0
48 23.6 18.1 29.2 0 2.38 59.0
96 23.7 18.1 29.0 0 2.40 58.5
168 23.8 18.0 29.3 0 2.39 59.5
720 23.7 18.5 29.4 0 2.40 59.2

Cizelge 3.7°de kalsiyum karbonatin burada elde edilen 20 °C sicakliktaki ¢éziinme
miktarlarinin literatiirde (Cizelge 3.4’ te) verilenler ile karsilastirildiginda, ¢ozeltilerin
48 saat bekleme siiresi ardindan asirt doymus duruma gegtigi sonucuna varilmistir.
Ayni zamanda ¢okelme durumunu veren esitlikler ile hesaplama sonuglan Cizelge

3.8’de verilmektedir.

Cizelge 3.8: Hazirlanan CaCO3-A ¢ozeltisinin 0.001M ve 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gostergesi sonuglari.

Cozelti Bekleme  Langelier Doymusluk  Oddo-Tomson

Siiresi, (saat) Gostergesi Gostergesi
12 -0.85 3.01
24 -0.74 2.99
36 -0.06 3.04
48 0.30 3.08
96 0.31 3.10
168 0.32 3.10
720 0.35 3.10

Langelier ve Oddo-Tomson tarafindan gelistirilen bagintilarin kullanilmasi ile elde
edilen sonuglar incelenirse, Langelier doymusluk indeksine gore 48 saat sonunda
¢ozelti agirt doymustur. Oddo-Tomson esitligine gore ise asir1 doymus ¢ozelti sartlari
statik durumda ¢ozeltinin bekletilmesinin erken zamanlarinda saglanmakta, ancak 48
saatlik dinlenme sonrasinda CaCO; ¢ozeltisinde ¢oziiniirlik sabit degerlere
ulasmaktadir. Sentetik ¢ozeltilere 20 °C sicaklikta katilan farkli miktarda CaCOs3
mineralinin etkisini gérmek igin ¢6zelti molaritesi 0.003M diizeyine ¢ikartilmigtir.

Elde edilen sonuclar Cizelge 3.9, Cizelge 3.10 ve Cizelge 3.11’°de sunulmaktadir.
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Cizelge 3.9: Hazirlanan 0.003M derisimli CaCO3-A ¢ozeltisinin 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen akmazlik, yogunluk ve pH 6l¢iim degerleri.

Cozelti Hava Ornek Akmazlik  Yogunluk pH
Bekleme Basinct  Sicakligi (cp) (g/)
Siiresi, (saat)  (mmHg) (°C)

12 764 21.0 1.17 0.9960 8.23

24 765 20.2 1.16 0.9960 8.24

36 764 20.5 1.18 0.9962 8.95

48 766 20.0 1.18 0.9960 9.64

96 763 21.0 1.19 0.9964 9.64

168 764 20.5 1.19 0.9964 9.65

720 764 21.0 1.19 0.9965 9.65

Cizelge 3.10:. Hazirlanan 0.003M derisimli CaCO3-A ¢6zeltisinin 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derisimi 6l¢iim degerleri.

Cozelti Ca*, COo* HCO*~ OH™ Mg?* CaCOs
Bekleme (mg/l)  (mg/l) (mg/l) (mg/1) (mg/1) (mg/1)
Siiresi, (saat)

12 18.1 15.0 27.0 0 2.44 45.2
24 18.0 15.1 27.2 0 2.46 45.0
36 19.0 15.9 27.4 0 2.40 47.5
48 25.2 19.0 28.2 0 2.38 63.0
96 25.2 19.5 29.0 0 2.40 63.1
168 253 19.6 29.3 0 2.39 63.2
720 25.3 19.7 29.4 0 2.40 63.1

Cizelge 3.9 ve Cizelge 3.10°de goriilen analiz sonuglar1 degerlendirilirse, ¢ozeltinin 48
saatten sonra dengeye ulasildig goriiliir. Kalsiyum karbonatin burada elde edilen 20
°C sicakliktaki ¢Oziinme miktarlarmin literatiirde (Cizelge 3.4’te) verilenler ile
karsilastirildiginda, ¢ozeltilerin 48 saat bekleme siiresi ardindan asir1 doymus duruma
gectigi sonucuna varilmistir. Ayni zamanda ¢okelme durumunu veren esitlikler ile

hesaplama sonuglar1 Cizelge 3.11°de verilmistir.

Cizelge 3.11:. Hazirlanan CaCOs-A ¢ozeltisinin 0.003M ve 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gdstergesi sonuglari.

Cozelti Bekleme  Langelier Doymusluk  Oddo-Tomson

Siiresi, (saat) Gostergesi Gostergesi
12 -0.73 3.03
24 -0.73 3.03
36 0.004 3.04
48 0.80 3.10
96 0.81 3.11
168 0.83 3.12
720 0.83 3.12
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Langelier ve Oddo-Tomson tarafindan gelistirilen bagintilarin kullanilmasi ile elde
edilen sonuglar incelenirse, Langelier doymusluk indeksine gore 24 saat sonunda
¢ozelti agir1 doymustur. Oddo-Tomson esitligine gore ise agirt doymus ¢dzelti sartlari
derhal saglanmakta, ancak 48 saatlik dinlenme sonrasinda CaCOs c¢ozeltisinde

¢Oziiniirlik sabit degerlere ulagsmaktadir.

Sentetik ¢ozeltilere 20 °C sicaklikta katilan farkli miktarda CaCO3 mineralinin etkisini
gormek i¢in ¢bzelti molaritesi 0.01M diizeyine ¢ikartilmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 3.12, Cizelge 3.13 ve Cizelge 3.14°te sunulmaktadir. Cizelge 3.12 ve Cizelge
3.13 ’te goriilen analiz sonuglar1 degerlendirilirse, ¢6zeltinin 48 saatten sonra dengeye
ulagildigr goriiliir. Kalsiyum karbonatin burada elde edilen 20 °C sicakliktaki
¢Oziinme miktarlarinin literatiirde (Cizelge 3.14’te) verilenler ile karsilagtirildiginda,
cozeltilerin 48 saat bekleme siiresi ardindan asir1 doymus duruma gectigi sonucuna
varilmistir. Ayni zamanda ¢okelme durumunu veren esitlikler ile hesaplama sonuglari

Cizelge 3.14’te verilmistir.

Cizelge 3.12: Hazirlanan 0.01M derigsimli CaCO3-A ¢ozeltisinin 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen akmazlik, yogunluk ve pH 6l¢tim degerleri.

Cozelti Hava Ornek Akmazlik Yogunluk pH
Bekleme Basinci  Sicakligi (cp) (g
Siiresi, (saat)  (mmHg) (°0O)

12 764 21.0 1.17 0.9962 8.43
24 765 20.0 1.16 0.9965 8.54
36 764 20.5 1.18 0.9962 9.75
48 766 20.0 1.18 0.9962 10.16
96 763 21.0 1.19 0.9965 10.17
168 764 20.5 1.19 0.9964 10.17
720 764 21.0 1.19 0.9965 10.17

Cizelge 3.13:. Hazirlanan 0.01M derisimli CaCO3-A ¢ozeltisinin 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derisimi 6l¢iim degerleri.

Cozelti Ca?, CO*~ HCO* OH™ Mg?* CaCOs
Bekleme (mg/l)  (mg/l) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/l)
Siiresi, (saat)

12 18.9 15.5 27.1 0 2.44 47.2
24 18.9 15.6 27.2 0 2.46 47.4
36 19.0 15.9 27.4 0 2.40 47.5
48 27.6 22.0 30.1 0 2.38 69.2
96 27.6 22.1 30.0 0 2.40 69.1
168 27.7 222 30.4 0 2.39 69.4
720 27.8 22.1 30.0 0 2.40 69.5
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0.01M kalsiyum karbonat ¢6zeltisinin analiz sonuglar1 degerlendirildigi zaman diisiik
cozelti derisimleri ile aym davranisi sergiledigi gozlemlenmektedir. Kalsiyum
karbonat ¢oziinlirligii 48 saatten sonra dengeye ulagsmaktadir. 0.01M kalsiyum
karbonat ¢ozelti icerisinde 20 °C sicaklikta kalsiyum karbonat ¢éziinme miktari ile
literatiirde verilen kalsiyum karbonatin ¢6ziinme miktarlar1 karsilastirildiginda
hazirlanan ¢ozeltilerin 48 saat dinlendirildikten sonra asir1 doymus duruma gectigi
gozlenmektedir. Ayni zamanda ¢okelme durumunu veren esitlikler ile hesaplama

sonuclar1 Cizelge 3.14°de verilmektedir.

Cizelge 3.14:. Hazirlanan CaCOs-A ¢ozeltisinin 0.01M ve 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gdstergesi sonuglari.

Cozelti Bekleme  Langelier Doymusluk  Oddo-Tomson

Siiresi, (saat) Gostergesi Gostergesi
12 -0.51 3.04
24 -0.40 3.04
36 0.79 3.04
48 1.37 3.10
96 1.36 3.15
168 1.37 3.15
720 1.37 3.14

Langelier ve Oddo-Tomson korelasyonlar1 kullanilarak elde edilen veriler incelendigi
zaman, Langelier doymusluk indeksine gore 24 saat sonunda ¢ozelti asir1 doymustur.
Oddo-Tomson esitligine gore ise asir1 doymus cozelti sartlar1 derhal saglanmakta,
ancak 48 saatlik dinlenme sonrasinda CaCOj3 ¢ozeltisinde ¢oziiniirlitk sabit degerlere

ulasmaktadir.

Yaygin olarak bilinir ki, kalsiyum karbonat ¢ozeltisi artan sicaklikla birlikte artan
cokelme egilimindedir. Buna gore, asirt doymus CaCOs cozeltilerinde statik
kosullarda ne kadar dip birikimi olusacaginin belirlenmesi i¢in, farkl sicakliklarda ve
dinlenme siirelerinde deneyler yapilmistir. Membran filtreden siiziilen ¢ozeltiler 50
°C ve 80 °C gibi iki yiiksek sicaklikta 1sitilmig firinda, paslanmaz ¢elikten hiicrelerin
icinde ve hava almayacak sekilde agz1 kapali olarak dinlendirilmislerdir. Yukarida
belirtildigi gibi, 20 °C sicaklikta 0.01M CaCOs ¢6zeltisinin 48 saat sonunda asir
doymus hale geldigi saptanmigtir. Dolayisi ile, statik ¢oktiirme deneyleri i¢in 0.01M
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CaCO:s gozeltileri 48 saat bekletildikten ve siiziilme igleminden gegirildikten sonra

yiiksek sicaklik deneylerinde kullanilmiglardir.

Oncelikle baslangigta asir1 doymus durumda olan ¢ozeltilerin 50 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen veriler Cizelge 3.15, Cizelge 3.16 ve Cizelge

3.17°de verilmektedir.

Cizelge 3.15: Hazirlanan 0.01M derigsimli CaCOs-A ¢ozeltisinin 50 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen yogunluk ve pH o6l¢iim degerleri.

Cozelti Hava Ornek Yogunluk pH
Bekleme Basinci Sicakligt (g/h
Siiresi, (saat)  (mmHg) (°C)
48 766 20 0.9956 8.25
96 765 21 0.9955 8.25
168 764 20 0.9952 8.25
720 765 21 0.9951 8.25

Cizelge 3.16: Hazirlanan 0.01M derisimli CaCOs-A ¢ozeltisinin 50 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derisimi 6l¢iim degerleri.

Cozelti Ca?", CO*" HCO* OH™ Mg?* CaCOs
Bekleme (mg/l)  (mg/l) (mg/l) (mg/1) (mg/1) (mg/l)
Siiresi, (saat)

48 12.4 0 19.1 0 2.38 31.0
96 12.7 0 19.2 0 2.40 31.8
168 13.0 0 19.3 0 2.39 32.5
720 12.8 0 19.2 0 2.40 32.2

0.01M kalsiyum karbonat ¢6zeltisinin 50 °C sicaklik i¢in analiz sonuglar1 incelenirse,
CaCOs-A ¢ozeltisinin 20 °C sicaklikta bekletilmesi ile elde edilen pH degerlerine gore
azaldig1 ve ¢ozelti iceriginde bulunan CaCO3 miktarmin da azaldigr goriilmektedir.
Bu sonuglar statik durumda kalsiyum karbonatin ¢dkeldigine isaret etmektedir.
Baslangicta asirn doymus c¢ozeltilerin 50 °C sicakliktaki bekleme siiresi arttikca
cokelim miktar1 degismemekte ve 48 saatlik dinlenme sonunda ¢okelim dengeye
gelmektedir. Cozelti ortaminda bulunan iyonlardan CO3;~ iyonu sifirlanmakta,
bikarbonat ve kalsiyum iyonlar1 ortam iginde varligimi siirdiirmektedir. Cdkelme

durumunu veren esitlikler ile hesaplama sonuglari Cizelge 3.17’de sunulmaktadir.
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Cizelge 3.17:. Hazirlanan CaCOs-A ¢ozeltisinin 0.01M ve 50 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gdstergesi sonuglari.

Cozelti Bekleme  Langelier Doymusluk  Oddo-Tomson

Siiresi, (saat) Gostergesi Gostergesi
48 -0.86 2.86
96 -0.86 2.86
168 -0.85 2.87
720 -0.86 2.87

Cizelge 3.17°de goriilen Langelier doymusluk indeksine gore, ¢cozelti 20 °C sicaklikta
asir1 doymus duruma 50 °C sicakliga gore daha erken zamanda gegmektedir ki bu da
statik durumda ¢okelmenin olduguna isaret eder. Baglangicta asir1 doymus durumda
olan ¢ozeltilerin dogrudan 20 °C sicakliktan 80 °C sicakliga 1sitilmasi ve bu sicaklikta
dinlendirilerek ¢okelme miktarindaki degisimleri belirlemek ic¢in yapilan deneylerde

elde edilen sonuclar Cizelge 3.18, Cizelge 3.19 ve Cizelge 3.20’de sunulmaktadir.

Cizelge 3.18: Hazirlanan 0.01M derisimli CaCOs-A ¢ozeltisinin 80 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen yogunluk ve pH 6l¢lim degerleri.

Cozelti Hava Ornek Yogunluk pH
Bekleme Basinct Sicakligi (g/)
Siiresi, (saat) (mmHg) (°O)
48 765 21 0.9948 7.68
96 764 20 0.9949 7.69
168 765 20 0.9949 7.69
720 765 21 0.9948 7.69

Cizelge 3.19: Hazirlanan 0.01M derigsimli CaCOs-A ¢ozeltisinin 80 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derisimi 6l¢iim degerleri.

Cozelti Ca*, Co* HCO*~ OH™ Mg?* CaCO;s
Bekleme (mg/l)  (mg/) (mg/l) (mg/1) (mg/l) (mg/1)
Siiresi, (saat)

48 9.5 0 17.8 0 2.38 23.9
96 9.9 0 17.2 0 2.40 24.8
168 9.6 0 17.3 0 2.39 24.1
720 9.6 0 17.1 0 2.40 24.0

0.01M kalsiyum karbonat ¢ozeltisinin 80 °C sicaklik i¢in analiz sonuglar1 incelenirse,
pH degerinin 50°C sicakliktaki degerine gore azalma gosterdigi goriilir. Cozelti
ortaminda bulunan CaCO3 miktarinda da azalma goriilmektedir. Bu sonuglar statik
durumda kalsiyum karbonat mineralinin ¢okeldigine isaret etmektedir. Cokelme

durumunu veren esitlikler ile hesaplama sonuglari ise Cizelge 3.20’de verilmektedir.
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Cizelge 3.20:. Hazirlanan CaCOs-A ¢ozeltisinin 0.01M ve 80 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gdstergesi sonuglari.

Cozelti Bekleme  Langelier Doymusluk  Oddo-Tomson

Siiresi, (saat) Gostergesi Gostergesi
48 -1.54 2.81
96 -1.52 2.86
168 -1.54 2.82
720 -1.55 2.82

Langelier doymusluk indeksine gore, asir1 doymus durumdaki c¢ozeltinin 80°C
sicaklikta dinlenmesi sonucunda, 50 °C sicakliktakine gore daha diisiik degerlerde

doymamis bir ¢ozeltiye doniismektedir.
3.3.2 CaCOs-B ile hazirlanan ¢ozeltilerin statik ¢coktiirme sonuclari

Ikinci tiir kalsiyum karbonat minerali olan CaCOs- B kullamlarak 20 °C sicaklikta
hazirlanan 0.01M derisimli c¢ozeltilere ait sonuglar asagidaki Cizelge 3.21,

Cizelge 3.22 ve Cizelge 3.23’te sunulmaktadir.

Cizelge 3.21: Hazirlanan 0.01M derigimli CaCO3-B ¢ozeltisinin 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen akmazlik, yogunluk ve pH 6l¢tim degerleri.

Cozelti Hava Ornek Akmazlik  Yogunluk pH
Bekleme Basinci  Sicakligi (cp) (g
Siiresi, (saat)  (mmHg) (°0O)
12 765 21 1.14 0.993 8.23
24 766 20 1.13 0.993 8.25
36 766 20 1.13 0.992 8.65
48 764 21 1.14 0.994 8.66
96 763 23 1.15 0.994 8.78
168 763 22 1.15 0.995 9.36
720 761 23 1.14 0.995 9.36

Cizelge 3.22:. Hazirlanan 0.01M derisimli CaCO3-B ¢6zeltisinin 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derisimi 6l¢liim degerleri.

Cozelti Ca*, CO* HCO* OH™ Mg?* CaCOs
Bekleme (mg/l)  (mg/l) (mg/l) (mg/1) (mg/1) (mg/l)
Siiresi, (saat)

12 15.2 7.2 10.9 0 2.4 38.0
24 15.3 7.9 11.5 0 2.4 38.3
36 15.2 7.8 11.9 0 2.4 38.0
48 15.7 7.9 11.8 0 2.3 39.2
96 15.8 7.9 11.8 0 2.4 39.5
168 17.6 10.5 15.6 0 2.3 44.0
720 17.8 10.5 15.4 0 2.4 44.5
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0.01M ikinci mineral ile hazirlanan kalsiyum karbonat ¢6zeltisinin analiz sonuglar
degerlendirildigi zaman CaCOs-A olarak kodlanan minerale gore 20 °C’de daha diigiik
miktarda ¢ozlinebilmektedir. Buna ek olarak ¢oziinme siiresi diger CaCOs3
mineralinde 48 saat iken bu mineralde bir hafta sonunda sabitlenmektedir. Elde edilen
pH degerleri karsilastirildiginda, CaCOs-B minerali ile daha diisiik degerler elde
edildigi gorilmektedir. Cokelme durumunu veren esitlikler ile hesaplama sonuglar

Cizelge 3.23’de verilmektedir.

Cizelge 3.23:. Hazirlanan CaCO3-B ¢ozeltisinin 0.01M ve 20 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gdstergesi sonuglart.

Cozelti Bekleme  Langelier Doymusluk  Oddo-Tomson

Siiresi, (saat) Gostergesi Gostergesi
12 -0.79 3.04
24 -0.78 2.71
36 -0.38 2.71
48 -0.36 2.71
96 -0.35 2.71
168 0.40 2.86
720 0.40 2.86

Langelier ve Oddo-Tomson korelasyonlar1 kullanilarak elde edilen veriler incelendigi
zaman, Langelier doymusluk indeksine gore 1 hafta (168 saat) sonunda ¢ozeltinin agirt
doymus oldugu anlasilmaktadir. Oddo Tomson esitligine gore ise, ortamdaki
bikarbonat ve kalsiyum iyonlar1 bu kosullarda asirni doymus c¢ozelti sartlarini

saglamakta, fakat CaCOs-A mineraline gore daha diisiik degerler vermektedir.

Ayni niteliklere sahip esdeger ¢ozeltilerin 50 °C sicaklikta dinlendirilmesi sonucunda
elde edilen veriler Cizelge 3.24, Cizelge 3.25 ve Cizelge 3.26’de sunulmaktadir.
0.01M CaCOs3-B minerali ile hazirlanmis ¢ozeltiye ait analiz sonuglar irdelendiginde,
pH degerinin sicakligin artmasi ile birlikte azaldigi; bu ¢6zeltinin CaCO3-A minerali
ile hazirlanmig ¢ozelti gibi davrandigi ancak ¢okelme miktarmin daha az oldugu
goriilmektedir. 1ki ayr1 CaCOs minerali ile hazirlanmis ¢dzeltilere ait sonuglar
karsilagtirildiginda, kalsiyum karbonat statik ¢oktiirme deneylerinde CaCOs3-A
mineralinin kullanilmasimin daha giivenilir ve kararli sonuglar verecegi vargisina

ulasilmistir.
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Cizelge 3.24: Hazirlanan 0.01M derigimli CaCO3-B ¢ozeltisinin 50 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen yogunluk ve pH o6l¢iim degerleri.

Cozelti Hava Ornek Yogunluk pH
Bekleme Basinci Sicakligt (g/h
Siiresi, (saat)  (mmHg) (°C)
168 765 20 0.9940 7.76
720 765 21 0.9941 7.76

Cizelge 3.25:. Hazirlanan 0.01M derisimli CaCO3-B ¢6zeltisinin 50 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen iyon derisimi 6l¢iim degerleri.

Cozelti Ca?", CO*" HCO* OH™ Mg?* CaCOs
Bekleme (mg/l)  (mg/l) (mg/1) (mg/1) (mg/1) (mg/l)
Siiresi, (saat)

168 7.2 0 10.1 0 2.39 18.0
720 7.2 0 9.9 0 2.40 17.9

Cizelge 3.26:. Hazirlanan CaCOs-B ¢o6zeltisinin 0.01M ve 50 °C sicaklikta
bekletilmesi sonucunda elde edilen doymusluk gdstergesi sonuglari.

Cozelti Bekleme  Langelier Doymusluk  Oddo-Tomson

Siiresi, (saat) Gostergesi Gostergesi
168 -0.85 2.87
720 -0.86 2.87
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4. YAPAY CATLAKLI KAROT TAPALARI HAZIRLAMA

Calismada gerceklestirilen ilk deneylerde enjeksiyon deneylerine veri saglamak igin,
daha 6nce farkli doymusluklarda hazirlanmis sentetik sularin 6zelikleri belirlenmis ve
bu cozeltilerle farkl sicakliklarda statik ¢oktiirme deneyleri yapilmistir. Bu kisimda
ise, farkli ¢atlak araliklarma, farkli sicakliklarda ve debilerde 6zelikleri belirlenmis bu
CaCO; ¢ozeltileri basilarak akis ve basing davranisi incelenmis ve ¢okelme miktarlari
belirlenmistir. Farkli araliklara sahip ¢atlaklar igerisinde akig gergeklestirebilmek igin
oncelikle yapay catlakli karot tapalarini olugturan malzemeler belirlenmis ve bu

malzemelerin akis kosullarina bagli olan davraniglari incelenmistir.

4.1 Hazirlanan Yapay Catlakh Karot Tapa Ornekleri

Akis ve enjeksiyon deneylerini yapilabilmesi i¢cin yapay catlakli karot tapalari
hazirlanmasi gerekmektedir. Karot tapalarii uzunlamasina dilerek yapay catlaklar
olusturulmasi planlanmistir. Diizgiin kesilmis ve piirlizlii yiizeyi olmayan tabakalar
elde edilmesi gerekmektedir. Bu yiizden farkli malzemelerden olusan karot tapalari
bu siiregte denenmistir. Enjeksiyon deneylerine uygun olan yapay karot tapalarini
belirlemek i¢in kullanilan malzemeler poliamid, kumtagi kayaglart ve 3B (boyutlu)

baski modelidir.

4.1.1 Poliamid

Poliamid malzeme sert yapisi, yiiksek mekanik dayanimi, esnekligi, siirtlinme ve
asinma iletkenligi az olan bir sanayi plastigi tiriidiir. Poliamidler en Onemli
termoplastik sentetik maddeler arasindadir. Termoplastikler, kimyasal ayrilma veya
diger olumsuz degisikliklere ugramadan, siklikta tekrar 1sitilarak kullanilabilirler. Bu
ozellik, yiiksek kaliteli tiriinlerin enjeksiyon dokiim yoluyla islenmesinde polyamidin
iyi bir malzeme olmasinin nedenidir. Poliamidlerin kullanim alanlar1 darbeli basingl
yiiklere maruz kalan pargalarda, makarali sistemlerde, disli gruplarinda, paletli ve
makarali sistemlerde kullanilabilmektedir. Asinma dayanimi, elektriksel yalitim

ozelligi yani sira alkalilere kars1 dayanim pH 12 ‘ye kadar dayanabilmektedir.
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Bu sebeplerden dolay1, poliamid ¢cubuklar karot tapalar1 kesmek i¢in tercih edilmistir.
Laboratuvarda bulunan tas kesme makinasi ile uzunlamasima dilerek bu gubuklar

kesilmistir. Sekil 4.1°de kesilen 6rneklerden bir tanesi verilmistir.

Sekil 4.1 : Poliamid malzemeden kesilmis karot tapa 6rnekleri.

Fakat kesilen parcanin 6zellikle orta kisminda kesim sirasinda egilme s6z konusudur.
Bu parcalarda diizgiin uzunlukta ve ylizeyleri piiriizsiiz kesilememistir. Poliamid
malzemenin mevcut kesme aletleri i¢in uzunlamasina kesimde yapisi testere bicaklar

icin sert olduguna karar verilmistir.

Sekil 4.2 : Poliamid ¢cubuklarin sanayide kesilmis karot tapa 6rnekleri.

4.1.2 Kumtasi

Tortul kayac tiirlerinden kumtasindan olusan biiyiik kaya parcalarindan elmas uglu
matkap kullanilarak karot tapa 6rnekleri alinmistir. Karot tapalarinin uzunluklar1 7 cm
ve caplar1 3.81 cm’dir. Alinan karot tapalari uzunlamasina tas kesme makinasi ile
kesilmistir. Fakat kesim sirasinda disk seklindeki testerenin karot tapasina temas eden
mesafesi yaklagik 4 cm oldugu i¢in tapanin geri kalan uzunlugunda hafif sapmalar

olmaktadir. Bu sebepten yarim silindirde kiigiik agilarda sapma meydana gelmektedir.
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Kesim isleminden sonra kayacin ge¢irgen kisimlarinda akis olmamasi i¢in epoksi ile

bu kayaclar kapatilmistir. Sekil 4.3’de 6rek karot tapalar1 fotografi bulunmaktadir.

Sekil 4.3 : Kumtasi kayaclarindan kesilmis karot tapa 6rnekleri.

Catlaklar bir cok jeolojik formasyonlarda mikro diizeyden genis fay boyutuna kadar
mevcutturlar. Diisiik gecirgenlikli catlakli kayaglarda, Orenegin granit, mermer,
kirectasi, ince kumtaglar1 gibi, akis agirhikli olarak catlak icerisinde gerceklesir.
Gergek catlaklarin yiizeyleri pliriizsiiz ve paralel degildir. Yiizeyler piiriizliidiir ve
farkl1 noktalardan iki yiizey birbiri ile temas halindedir. Akiskan ve ¢ozeltiler ¢atlak
icinde dolambagli (tortuous) yoldan giderler ve c¢atlak ylizey olusturma
uygulamalarinda paralel haldeki piiriizlii yiizey kabul edilebilir. Dogrusal (laminer)
akig piriizlii ylizey ile ilgili teorik ve deneysel ¢aligmalar literatiirde yaymlanmigtir
(Iwai, 1976; Alfred, 2003; Brown, 1987; Zimmerman ve Bodvarsson, 1994; Morris,
1980; Witherspoon ve dig, 1980).

Yiizeyi piiriizlii yar1 karot tapa ¢iftleri ile farkli agikliklarda ¢atlaklar olusturmak igin
degisik boyutlarda optik cam bilyelerin veya seramik propantlarin kullanilmasina
karar verilmistir. Optik cam bilyelerin standart tolerans1 = 0.02 mm’dir. Ilk olarak
kullanilacak cam bilyelerin ortalama ¢aplari 61¢iilmiistiir. Caplar1 bilinen cam bilyeler
ve propantlar yar1 tapa ylizeylerine yapistirtlmistir. Cam bilyeleri veya propantlari
yapigtirma isleminde seffaf epoksi reginesi, granit mermer ve tas yapistiricilart ayri
ayrt denenmistir. Yapistirma islemi i¢in ¢caligmanin bu kisminda 0.65 = 0.02 mm

capinda cam bilyeler kullanilmistir.

Oncelikle seffaf epoksi recinesi ince bir tabaka halinde siiriilmiis ve cam bilyeler

mikroskop altinda yapistirilmistir. Fakat enjeksiyon deneyi sirasinda bilyeler serbest
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hale gelmis ve yer degistirmislerdir. Sekil 4.4’de de goriildiigii {izere karot tapasi

iizerinde bosluklar enjeksiyon deneyi sonrasinda bulunmaktadir.

Sekil 4.4 : CaCOs enjeksiyonu deneyi sonrasinda karot tapa yiizeyinde olusan
bosluklar.

Seffaf epoksi daha sonra yar1 karot tapasina daha kalin tabaka halinde siiriilmiis
boylelikle kalsiyum karbonatli suyun Otelenmesi sirasinda bilyelerin serbest hale
gelmesi engellenmistir. Fakat tapa ylizeyinde epoksi orani artikca bilyeler mikroskop
altinda yerlestirilmesine ragmen yiizeyin her alaninda tek sira halinde dizilememistir.
Ayrica siirtlinme katsayisinin ve Reynolds sayisinin hesaplanabilmesi icin catlak
araliginin ve piiriiz uzunlugunun bilinmesi gerekmektedir. Iki yar1 karot tapasinin

yiizeyinde bilyelerin olusturdugu ortalama piiriiz uzunlugu 6lgiilmemistir.

Epoksi haricinde kullanilan glue hizli yapistirici ile bilyeler mikroskop altinda
ptiriizliiliik i¢in ylizeye yapistirilarak dizildiginde ayni epoksi recinesinde oldugu gibi
tek sira yan yana dizilimde problem yasanmistir. Bu yapistirici ile bilyeler dizildiginde
bilyeler tek sira halinde Sekil 4.5’de mikroskobik goriintiide de goriildigii gibi
yapistirilabilmistir.

Sekil 4.5 : 0.65 mm ¢apinda bilyelerin hizl1 yapistirict ile yapistirilmasi sonucunda
olugan karot tapa 6rneginin tiim yiizey ve mikroskobik goriintiileri.

Kalsiyum karbonatli ¢6zeltinin yapay catlakli piiriizlii karot tapalarinda akisi sirasinda
hem kullanilan yapigkan yiizey hem de cam bilyeler yar karot tapasi yiizeyinde yer

degistirmislerdir. Catlak ylizeyinin bazi kisimlarinda cam bilyeler belirli bolgelerde
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birikmis, baz1 kisimlarinda ise bosluklar olusmustur. Sekil 4.6°da ise bu catlak

yiizeyinde yapilan akig sonrasi goriintiisii bulunmaktadir.

Sekil 4.6 : Hizli yapistirici.ile yapistirict kullanilan karot tapa 6rneginin akis sonrasi
goruntisi.

4.1.3 3B (Boyutlu) baski modeli

Yapay ¢atlakli karot tapalar1 olusturmak i¢in daha 6nceki boliimde agiklanan degisik
malzemeler ile karot tapa Ornekleri hazirlandi.  Fakat hazirlanan karot tapa
ormeklerinin kesim ve/veya piiriizlii olmalan ile ilgili g¢esitli sorunlar meydana
geldiginden dolay1 karot tapalarmmin yeni bir yontem olan 3B baski modeli ile

hazirlanmasina karar verildi.

3B baski modelinde kullanilan “3B yazic1” ifadesi, dijital tasariminin ii¢ boyutlu
fiziksel nesnelere doniistiiren 21. yiizy1l teknolojisi olarak anilmaktadir. Bu teknoloji,
nesnelerin diisiik maliyetler ile hizli prototip olusturma yetenekleri sayesinde yiiksek
dogruluk ve tekrarlanabilir bir sekilde test etmenin yolunu saglar. Son yillarda yapilan
caligmalarda 3B yazic1 teknolojisinin medikal, otomotiv, egitim, savunma sanayisi,
mimarlik, gorsel sanatlar gibi bir ¢ok imalat alaninda verimli ve kullanilabilir bir

teknoloji oldugu gozlemlendi.

[k 3B yazic1, SLA (stereolithography) teknolojisi kullanilarak Charles Hull tarafindan
gelistirilmistir. 1995 yilinda Z Corporation sirketi 3B yazic1 satigina baglamistir. Bu
teknoloji 2010 yilindan sonra daha fazla duyulmaya baslanmistir. 2014 yilinda 100
iretim firmasi ile gerceklestirilen bir arastirma sonuglarina gére bu firmalarin
%11’inde 3B yazdirma teknolojisi ile {iiretilen pargalar ve iriinlerinin kullanildig:
goriilmektedir (D’ Aveni, 2015). Girisimci firmalarin bu teknolojiye yatirim yapmasi,
akademisyenlerin ilgi gostermesi, teknolojiye getirdigi kolayliklar ve avantajlar gibi
nedenler giiniimiizde kullanimini ¢ok daha yaygin hale getirmistir. 3B baski modelleri

tip, insaat, mimarlik, gida gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
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3B yazicilarda 3B baski modelini katmanlar ekleyerek ya da malzemeyi biriktirerek
farkli teknolojiler kullanilabilmektedir. Teknolojiler arasindaki farkliliklar genellikle
katmanlarin nasil olusturuldugu ile ilgilidir. 3B nesne {iiretim siireci Sekil 4.7°de
goriilen asamalan igermektedir. 3B bir nesnenin iiretim siirecinde oncelikli islem
basamagi, nesnenin 3B bilgisayar destekli tasarim modelini olusturmaktadir. Bu
asamada tasarimcilar iki farkli yol izleyebilir. Birincisi, tiretilmesi hedeflenen
nesnenin, 3B modelleme yazilimlar1 araciligiyla dijital ortamlara aktarilarak 3B
bilgisayar destekli tasarim modeline doniistiiriilmesidir. Ikinci yol ise, varolan bir
nesnenin 3B tarayicilar kullanilarak dijital ortamlarda kullanilabilecek sekilde
modellenmesidir. Her iki durumda da olusturulan bu modellerin dosya uzantisi, bir
3B bilgisayar destekli tasarim formati olan STL olarak dijital ortamlarda
tutulmaktadir. 3B yazicilar modellerden fiziksel nesneler iiretebilmek icin 3B
modelleme yazilimlarina ihtiya¢ duymaktadir. Bu yazilim ¢esitleri arasinda bilgisayar
destekli profesyonel 3B tasarim yazilimlarindan (AutoCAD, 3DS MAX), amator
tasarimcilar tarafindan tercih edilen ve kolaylikla kullanilabilen web tabanli
yazilimlara (SketchUp, Tinkercad, Autodesk123D) kadar genis bir alternatif
bulunmaktadir. Bu agamadan sonra ilgili dilimleme yazilimlar1 araciligryla dilimleme
islemi gerceklestirilerek nesne katmanlarima ayrilmaktadir. Son asamada ise, 3B
yazicilarda bulunan katmansal iiretim siireci 6zelligi ile nihai nesne iiretilmektedir
(Demir ve dig., 2016). 3B nesnenin iretilmesine kadar olan siire¢ Sekil 4.7°de

verilmektedir.

Bilgisayar Destekli

il

3B STL Dilimleme Katman Katmansal 3B Nesne
Bilgisayar Destekli  Dosyasi Yazihmi Dilimleri Uretim
Tasarim Modeli Siireci

Sekil 4.7 : 3B nesnenin liretim siireci.
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Teknik olarak 3B yazicilar, dijital ortamdaki bilgisayar destekli tasarim dosyalarindan
(Computer Aided Design) karmasik nesneleri iiretebilmektedir (Olla, 2015).

Kullanilan 3B yazic1 teknolojileri agagida siralanmaktadir.

Stereolithography(SL) Teknolojisi

Sirh iiretim alan1 ve malzeme segenegine sahiptir. Renk segenegi yoktur.

Fused Deposition Modelling (FDM) Teknolojisi

Ev tipi yazicilardan en ¢ok kullanilan sistemdir. ABS, PET, PLA, Metal goriiniimlii
3B Filament, Naylon 3B Filament, Ahsap 3B Filament, Seramik 3B Filament,
Karanlikta Parlayan 3B Filament, UV Duyarli ABS, Karbon Fiber PLA, Polikarbon

ABS gibi malzemeler kullanilir.

Selective Laser Printing(SLS) Teknolojisi

Isiga duyarli tozun, CO> lazer ile katman sinterlenmesi ile caligir. Metal, Poliamid,

Cam katkil1 poliamid gibi malzemeler kullanilir.

3 Dimensional Printing(3DP) Teknolojisi

Dogrulugu, sertligi ylizey kalitesi diigiik olan bu sistemde parcalar hizlica ve ucuza

uretilebilir.

Polyjet Teknolojisi

UV isinlant kullanilmaktadir. Ayni anda farkli malzeme kullanabilme ozelligine
sahiptir. Dijital ABS, Tango, Vero clear, Fullcure 720, Endur gibi malzemeler

kullanilir.

4.1.3.1 Yerbilimlerinde 3B modelleri

3B baski yontemi, ¢esitli malzeme ve geometrik Ol¢eklendirme segenekleriyle, bir
kaya ornegine dijital olarak yakinsayabilmek ile beraber yer bilimleri arastirmalarinda
yeni firsatlar sunabilmektedir. Gozenekli ortamda akis ve tasinmanin oldugu karot
orneklerinde ayni fiziksel 6zellikleri tekrar etmek ve tomografik goriintiilemede de
ornek sayisinin az olmasi gibi bazi kisitlamalar bulunmaktadir (Bultreys ve dig., 2016).
Bundan dolay1 bu yontem, akademik arastirmalarda ve sirketlerde kullanimi genis bir
alan bulmaya baslamigtir (Choi ve dig, 2011; Hasiuk, 2014; Martinez ve dig, 2015,
Head ve Vanorio, 2016).
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Huang ve dig, (2014), % 4 gozenekli ve % 20 gdzenekli ¢atlak kaya¢ modellerini ABS
filamenti kullanarak elde etmislerdir. Bu modellerin su ile doyurulmasindan sonra
ortamdaki ultrason frekanslarinin yayilimini kontrol ederek catlakli olan ve olmayan

orneklerin davranislarini incelemislerdir.

Literatiirde bulunan bazi ¢alismalar, dijital modellerden {iretilen ve deneysel veriler ile
sayisal modelleme arasinda baglanti kurmayi saglayan Ornekler, Sekil 4.9°da
verilmektedir. Petrol sahasina hizmet veren girketler arasinda da metal bilesenlerden
olusan ara¢c ve ekipmanlar1 yapmak i¢in metal iiretim yapabilen 3B yazicilarn
kullanilmaktadir. Ornegin kuyu i¢i giinliik dl¢iim araglarinda, kuyu i¢i akiskan analizi
ekipmaninin filtrelerinde, sondaj matkabi parcalart gibi bir ¢cok ekipmanda ii¢ boyutlu
modeller kullanilabilmektedir. Kuyu ici akiskan analizinde kullanilan ekipmanda

bulunan filtre Sekil 4.8’de gosterilmektedir.

Sekil 4.8 : Kuyu i¢i akigkan analizi ekipmaninin filtresi (Jacobs, 2016).

Literatiirde bulunan bazi ¢alismalar, dijital modellerden {iretilen ve deneysel veriler ile
sayisal modelleme arasinda baglanti kurmayi saglayan oOrnekler, Sekil 4.9°da

verilmektedir.

3B modellerin gelisimi ile birlikte bu teknolojiye yapilan yatirnmlar artmaktadir.
SmartTech Yayinciligin yaptigi analizlere gore, 2025 yilinda petrol ve gaz
endiistrisinin 3B baski hizmetlerine bir yilda 1.4 milyar ABD dolar harcama yapmasi
beklenmektedir (Jacobs, 2016). Bu analiz, 2015 yilindan itibaren ozellikle servis
sirketleri karmagik ve pahali donanim maliyetlerini diigiirmek i¢in 3B baski modeline
yatirim yapacagi ongiriilmektedir. Sekil 4.10°da yillara gére 3B hizmeti i¢in tahmini

yatirim degerleri verilmektedir.
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W="30mm W="30mm W=~5cm

Sekil 4.9 : Yayinlanan ¢alismalardan se¢ilmis 3B basilmis ¢akil ve kaya¢ ornekleri
(A) Zemin yapilarinin mekanik davranisini 6lgmek icin 3 boyutlu basilmis ¢akil
malzemesi (Matsumura ve dig., 2015). (B) Karot 6rnekleri (C) Karmasik-Makro-
gozenekli ortamda toprak-mikrokozmos (botanik) tiiretim davranisi i¢in basilan
ornekler (Otten ve dig., 2012). (D) Kayacin mekanik davranislarini belirlemek i¢in
kullanilan 6rnekler (Jiang ve Zhao, 2015).
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Sekil 4.10 : Petrol ve gaz endiistrisinin 3B icin yillara gére yatirim tahmini (Jacobs,
2016).
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Bu tez calismasinda yapay catlakli karot tapasi iiretiminde Fused Deposition
Modelling (FDM) teknolojisi kullanildi. 3B yazici ile 7 cm, 14 cm ve 20 cm olmak
iizere li¢ farkli uzunlukta yar1 karot cifti modelleri basildi. Bu modellerde akisin
oldugu yiizeyde piiriizliligi saglayan cam bilyelerin diizgiin tek sira halinde
dizilebilmesi i¢in boyutu mutlak piiriizliliige bagli yarim kiire halinde g¢ukurlar
olusturuldu. Sekil 4.11°de bu ¢alismada kullanilmak {izere 3B yazici ile basilan karot

tapa 6rnekleri bulunmaktadir.

Sekil 4.11: 3B yazici ile bastirilmis yapay catlakl karot tapa 6rnekleri.
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5. 3B KAROT TAPASI iLE YAPAY CATLAKLARDA CaCO3 COZELTISI
AKIS VE COKTURME DENEYLERI

Deney donaniminda anilan unsurlarin (donatilarin) hangi 6zelikler ve nitelikler dikkate
almarak segildikleri ve tasarlanan akig diizenegi ilizerindeki yerlesimleri tezin bu
kisminda ayrmtili olarak agiklanmaktadir.  Ayrica artan sicaklikla beraber
olusabilecek ¢okelmenin, akig davranisi tizerine etkisini belirlenebilmesi igin ¢okelme
miktarlar, basing farklari, pH ve gecirgenlik degisimleri detayli bir sekilde

incelenmektedir.

5.1 Deney Donaniminin Kurulmasi

Dinamik kosullarda gergeklestirilen enjeksiyon deneyleri icin kullanilan akis
diizeneginin baslica unsurlar1 enjeksiyon pompasi, akis transfer hiicreleri, karot
hiicresi ve bunlar arasindaki akis ve yonlendirme hatlari, karot hiicresi 1sitma diizenegi
ve bunlar tizerinde gerekli yerlere yerlestirilmis 6l¢tim aygitlaridir. Deney donanimi
akig diizeneginde 500 1 hacminde akiskan rezervuarlart bulunmaktadir. Bu
rezervuarlarda bulunan asirt doymus CaCO; ¢ozeltisi enjeksiyon siirelerine baglh

olarak vanalar ile kontrolleri saglanarak sirasiyla agilmaktadir.

Calismada akis davramiginin incelenmesi amaclandigindan, akis deneylerinde c¢atlak
icinde olugmasi beklenen mineral ¢okelmelerinden kaynakli basing farki
degisimlerinin dl¢lilmesi gerekmektedir. Bu amagla, bir diisiik basing (0-100 psi) bir
de yiiksek basing (0-4350 psi) araliklar i¢in iki piezoresistiv basing transmitteri hem
karot hiicresi girisi Oncesinde hem de karot ¢ikisi sonrasinda akig hatti iizerine
yerlestirilmistir.  Ozellikle diisiik debili deneylerin bazilarmnda akis fark basimci
degisiminin oldukga diisiik olabilecegi gdz oniine alindigindan, basing transmitterleri
ve konvertorlerinin % 0.0002 = 0.2 mbar (0.0002 bar = 20 Pa = 0.0029 psi = 2.039

mm H>0) ¢oziiniirliikte olmalari tercih edilmistir.

Deneylerde catlakli karot tapasmin icine yerlestirilecegi karot hiicresi 316 SS,

10342 kPa ¢aligma basincina sahip malzeme ile tasarlanarak imal ettirilmistir. Karot
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hiicresi i¢ine ¢apt 0.0381 m olmak lizere 0.07, 0.14 ve 0.2 m uzunluklarda karot

tapalar1 yerlestirilebilmektedir.

Deneylerin belirli ve farkli sicaklarda yapilmasi planlandigindan, karot hiicresinin
deney sirasinda 1sitilmasi gerekmektedir. Bu nedenle, 1smarlama bir yapim olan
elektrikli karot hiicresi 1sitma diizenegi deney setine eklenmis ve islevsel hale

getirilmistir.

Tasarlanan enjeksiyon ve akis ve diizeneginde ¢ozeltinin karot hiicresine enjekte
eilebilmesi i¢in kullanilan pompa Annovi Reverberi marka yiiksek basingli su
pompasidir. Bu pompa en yiiksek 13 1/dk debide enjeksiyon yapabilen ve 120 bar
calisma basincina sahiptir. Yiiksek basin¢li su pompasmin farkli debi ayarlarinda
kullanilabilmesi i¢cin mevcut pompaya bypass basing regiilatorii eklenmistir. Boylece

pompa, en diisiik 0.5 1/dk ve en yiiksek 13 1/dk debide enjeksiyon yapabilmektedir.

Bunlara ek olarak caligmada sicaklik farkindan kaynakli catlak icinde olusmasi
beklenen mineral ¢6kelmelerinin incelenmesi amaglandigindan, catlak igerisinde akig
sirasinda ayarlanan test sicakligina CaCOjs ¢dzeltisinin ulagsmas1 gerekmektedir.
Enjeksiyon sirasinda ve catlak igerisinde test sicakligina ulagsmasini saglamak igin
karot hiicresi oncesinde On 1sitma yapilmasina karar verilmistir. Bu yiizden mevcut
deney donanimina spiral akis hatlari, su banyosu ve geri basing regiilatorii eklenmistir.
Boylelikle deney donanimimin kurulumu tamamlanmis ve dinamik kosullarda
enjeksiyon deneylerine baslanmigtir. Yiiksek basingl ve yliksek debili su pompasina

uygun kurulan deney donanimi sematik goriiniimii Sekil 5.1°de verilmektedir.
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Sekil 5.1 : Enjeksiyon ve akis ve diizeneginin ¢izilmis sematik goriiniimii.
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5.2 Cokelim Uzerine Etkili Parametrelerin Ozellikleri

Deney setleri olusturulur iken kalsiyum karbonat ¢okelimi miktarint ve davranigi
etkileyebilen ¢atlak uzunlugu, piiriizliliigi, araligi, sicaklik artig1 ve debi olmak tizere
5 parametre goz Oniine alimmugtir. Akis ve ¢oktliirme deneyleri farkli uzunluklarda
(~ 0.07, 0.14, 0.2 m) ve 0.0381 m ¢apl karot tapalarinin test edilebilecegi karot
hiicresinde yapilmistir. Kullanilan karot tutucuya yapay catlakli karotlarin yerlestirme
islemi sirasinda sisteme ve karotun icerisine hava girmemesine dikkat edilmistir.
Sisteme hava girmesini engellemek i¢in enjeksiyon pompasi ile karot tutucunun bir
kismi akiskan ile doldurulduktan sonra karot yerlestirilmistir. Catlak icinde dogrusal
akisin saglanabilmesi icinde sizdirmazlik basmci uygulanmistir.  Sekil 5.2°de
goriildiigli iizere karot hiicresine yerlestirilmis yapay c¢atlakli karot tapasi

bulunmaktadir.

Sekil 5.2: Karot hiicresine yerlestirilmis yapay catlakli karot tapa 6rnegi.

Enjeksiyon deneylerinde ¢okelim davranigini ve miktarini degistirebildigi 6ngoriilen
parametrelerden birisi olan pliriizliiliigiin etkisini gorebilmek icin {i¢ farkli capta
(~ 7x10%£0.020 m, 1x10+0.125, ve 1.6x10° +0.150 m) cam bilyeler kullanilmistir.
Ayrica catlak araligi da c¢okelimi etkileyebilen diger bir parametre olarak kabul

edilmistir.

CaCO3 mineralinin ¢dziliniirliigiiniin artan sicaklikla azaldig1 bilinmektedir. Besleme
tankinda oda sicakliginda bulunan asir1 doymus kalsiyum karbonat ¢ozeltisinin ¢atlak
icerisine enjeksiyonu sirasinda sicakligin ¢okelme davranisi {izerine etkisini
gorebilmek i¢in ¢ozelti 1sitilmaktadir. Isitma islemi iki asamada gergeklesmektedir.
Birinci agamada, akis hattina yerlestirilen su banyosu ile ¢ozelti basing altinda 6n

1sitma isleminden gecmektedir. ikinci asamada ise karot tutucu iizerine yerlestirilen
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elektrikli 1sitict ceket ile karot tapasi i1sitilmakta ve ayarlanan sicakliga ¢ozeltinin

ulagmasi saglanmaktadir.

Baslangicta 20 °C sicaklikta asir1 doymus durumda hazirlanan ¢ozeltiler ayri ayr
50 °C ve 80 °C sicakliga 1sitilarak akis ve ¢oktiirme deneyleri yapilmistir. Yapay catlak
igerisinde CaCO3 ¢okelmesi gbzlenebilmesi i¢in enjeksiyonun yeterince uzun siire
olmas1 gerektigi tahmin edilmistir. Calismanin bu kisminda yapay catlak icerisine
enjeksiyona 5040 dk (~3.5 giin) devam edilmistir. Akis ve ¢oktiirme deneylerinde
basing farkini kontrol edebilmek amaciyla enjeksiyon sistemine dahil edilen
piezoresistiv basing transmitterleri kullanilarak 30 dk araliklar ile basing odlgiimleri

alinmis ve alinan veriler grafikler halinde sunulmustur.
5.2.1 Catlak piiriizliiliigii

Yiizey piriizliliigl, genellikle piiriizliilik olarak kisaltilan, yiizey dokusunun bir
bilesenidir. Gergek bir yiizeyin ideal bigiminden normal vektorii yoniindeki sapmalar
ile dl¢iilmektedir. Bu sapmalar biiyiik ise, ylizey piirtizliidiir. Dogada catlak yiizeyleri
genellikle piiriizlii olarak ele alinmaktadir. Bu sebepten dolay1, tez galismasinda optik
cam bilyeler ile olusturulan birbirine paralel piiriizlii yilizeylerde enjeksiyon deneyleri
yapilmistir. Farkli debilerde gap1 0.7x10 £0.020 x10~ m, 1x10-3+0.125 x10 m, ve
1.6x103 +0.150 x10° m olan optik cam bilyeler ile farkli piiriizliilik degerleri

kullanilmistir.

Yapay catlaga ait piirtizliiliik degerleri ortalama karakdk piiriizliiliik (root mean square
roughness) yontemi ile hesaplanmistir. Ortalama karekok piiriizliiliigii (¢), piiriizliilik
profili yiiksekliklerin karelerinin toplamimin karakok ortalamasidir.  Akisin
gergeklestigi yiizeyde piiriizliliigii olugturan yarim cam bilye kiirelerinin dizilimi ve
ortalama karekok piiriizlillik hesabinda secilen yiikseklikler Sekil 5.3°te

verilmektedir.

h; h, hy hy hs hy Referans gizgi

Sekil 5.3: Yarim cam bilye kiirelerinin abartilmig ve 6lgeksiz dizilimi ve alinan
yiikseklikler.
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Ortalama karakok piriizliliiglin  hesabinda, referans g¢izgisine gore belirlenen
yiikseklikleri (hn) igeren, denklem 5.1 kullanilmaktadir (Majchrowski ve Morawski,
2015).

_ \/h§+h§+h§+--- ............. h% 5.1)

N

Ug farkli capli cam bilyelerin dizilmesi sonucu olusturulan yiizeylerin piiriizliiliikleri
denklem 5.1 kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen piiriizliliik () degerleri

Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Cizelge 5.1: Cam bilyelerin dizilimi ile elde edilen piiriizliiliik degerleri.

Bilye Cap1, m €, m hi, m hz, m h3, m hs, m hs, m

0.7x103£0.020 | 2.3 x10* [ 0.1x107 | 0.2x10- | 0.3x10° | 0.35x107 | 0.1x10*
1.x103+0.125 | 3.2x10* | 0.1x103 | 0.3x103 | 0.4x10° | 0.5x10° | 0.1x10*
1.6x103+0.150 | 5.4x10* | 0.3x107 | 0.5x103 | 0.7x10 | 0.8x10° | 0.1x10*

5.2.2 Catlak arahg

Aralik, catlak igerisinde akist kontrol eden Onemli karakteristik parametrelerden
birisidir. Mekanik olarak aralik, ¢atlak duvarlarimin fiziksel olarak ayrilmasi olarak
tanimlanmaktadir (Fossen 2010). Akis ve ¢dktiirme deneylerinde kullanilan g¢atlak

araliginin sematik olarak gosterimi Sekil 5.4’de verilmektedir.

Sekil 5.4: Catlak araliginin abartilmis ve 6l¢eksiz sematik gosterimi.

Sekil 5.4’de verilen ve “c” olarak gosterilen agiklik, catlagin uzunlugu boyunca cam
bilyelerin iizerine konulan silindir sekilli tel ile saglanmistir. Bilyeler iizerine ¢aplar1
0.5 mm, 0.8 mm ve 1.2 mm olan ii¢ farkl silindir tel yerlestirilmistir. Burada “r” bilye

yar1 ¢apini temsil etmektedir.
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“b” ile gosterilen catlak araliklar1 denklem 5.2 ile hesaplanarak ve Cizelge 5.2°de

verilmektedirler.
b=c+2r (5.2)
Cizelge 5.2: Hesaplanan ¢atlak araliklari.
c=5x10*m | c=8x10%m | c=1.2x103, m
Bilye ¢ap1 (2r), m Catlak aralig1 (b), m
0.7x 1073 1.2x 103 1.5x 103 1.9x 1073
1.x10? 1.5x 107 1.8x 107 22x10%
1.6 x 10 2.1x107 24x10° 2.8x 107

Sekil 5.5°de goriildiigii lizere, akisin oldugu catlak, dairesel kesitli olmayan kanal

seklindedir.

Akis Yonii

VA

Sekil 5.5: Kanal seklinde olan ¢atlagin sematik gdsterimi.

Burada “w” catlak genisligini gostermektedir. Cizelge 5.2°de elde edilen catlak
araliklari, esdeger aralik degerlerine ¢evrilmelidir. Dairesel kesitli olmayan boru ve
kanallardaki akisin oldugu aralik, 1slanan ¢evreye bagli hidrolik c¢aptan

hesaplanmaktadir. Dy, ile ifade edilen hidrolik ¢ap denklem 5.3 ile gosterilmektedir.

4 Kesit Alani

Dy = Islanan Cevre (5.3)
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Denklem 5.3’te kesit alani, boru veya kanalin akisa dik kesitini ve 1slanan gevre ise
akisin slattigr (yaladigi) cevreyi gostermektedir.
denklemi diizenlendiginde denklem 5.4 elde edilmektedir.

Sekil 5.5’e gore hidrolik ¢ap

4bw

=BT (5.4)

Dp
Catlak araliklarmi temsil eden hidrolik ¢aplar denklem 5.4 kullanilarak hesaplanmis
ve Cizelge 5.3’de verilmektedir. Cizelge 5.3°de hidrolik ¢ap degerleri, ters ¢6zliim
isleminde de ¢atlak genigliginin tam olarak bulunabilmesi i¢in ondalik kismi ii¢ haneye

kadar verilmistir.

Cizelge 5.3: Hidrolik cap degerleri.

c=5x10*m | c=8x10%m | c=1.2x103 m
Bilye cap1 (2r), m Hidrolik ¢ap (Dn), m
0.7x 1073 2.327x 103 2.886x 107 3.619x 103
1.x 103 2.886 x 1073 3.437x 1073 4.159 x 107
1.6x 1073 3.980 x 103 4515x 10° 5.216 x 1073

5.2.3 Reynolds sayisi

Akiskanlar mekanigi ve 1s1 transferi problemlerinin analizini kolaylastirabilmek ve

serbest  parametrelerin  sayisin1  azaltabilmek adma  bazi  denklemler
boyutsuzlagtirilmaktadir. Uygulanan bu yontem ile akiskanlarin davranisi karakterize

edilerek gergek akis kosullarina 6l¢eklenmesi kolaylasmaktadir (Kalkan, 2014).

Boyutsuz sayilar kullanilir iken fiziksel bir olaymm laboratuvar ortaminda
modellenebilmesi igin gergek-model benzesimi adi verilen anlamli bir iligki kurulmasi
gerekmektedir. Deneysel akigkanlar mekaniginin temelinde model ile gercek cisim
arasinda kinematik ve dinamik benzesim bulunmalidir. Kinematik benzesimde ise,
geometrik benzesimin mevcut oldugu gercek ve model akim bdlgelerinde karsilikli
olarak secilebilen biitlin nokta g¢iftlerindeki hizlar aralarinda orantili olmalidir.
Dinamik benzesimde de ger¢cek ve model akim bdlgelerinde secilebilen biitiin nokta

ciftlerindeki kuvvetler aralarinda orantili olmalidir.

Bagka bir ifade ile iki geometrik olarak benzer akig modeli, akis degerleri farkli olan

iki farkli s1v1 i¢inde olsalar bile, eger ayni ilgili katsayiya sahip iseler, bunlara dinamik
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benzer denmektedir. Dinamik benzer modeli temel alan kavramlardan biri ise
Reynolds sayisidir (Re). Reynolds sayisi akigkanin karakterini belirleyen ve
momentum denkleminde en 6nemli parametrelerden biri olan boyutsuz bir sayidir. Bu
kavram 1851 yilinda George Stokes tarafindan tanitilmigtir (Stokes, 1851). 1883’te
Osborne Reynolds, borularda akan akiskanlarin laminer akistan tiirbiilansli akisa
gecisinin kosullarmin incelenmesine yonelik yaptigi calismalarda yogun bir sekilde
boyutsuz sayilar1 belirlemesinden dolay1 1908 ‘de Arnold Sommerfeld tarafindan da
Reynolds sayis1 olarak isimlendirildi ve denklem 5.5’deki sekilde ifade edilmektedir
(Reynolds, 1883; Sommerfeld, 1908).

_ Ataletkuvveti pvd (5.5)
S Viskoz kuvveti  u

Burada p akiskanin yogunlugu, v akiskanin hizi, d boru ¢api, p akigkanin dinamik
viskozitesiyi ifade etmektedir. Kanal seklinde catlak geometrisi i¢in denklem 5.5
paralel levha icin tekrar diizenlendigi zaman denklem 5.6 olarak elde edilmektedir

(Konzuk ve dig, 2004; Zhang ve dig, 2013).

_ Ataletkuvveti 2 pvDy (5.6)
" Viskoz kuvveti u

Yapay catlak i¢i enjeksiyon deneyleri sirasinda uygulanan sabit debi belirlenir iken
petrol ve jeotermal sahalarinda {iretim veya enjeksiyon operasyonlarinda karsilagilan
debi degerleri temel alinarak akis model tasarlanmistir. Bu ¢aligmada dort debi degeri
ve iki test sicakligi icin denklem 5.6 kullanilarak hesaplanan Reynolds sayisi

Cizelge 5.4’de verilmektedir.

Cizelge 5.4: Enjeksiyon debi degerleri ile hesaplanan Reynolds sayisi.

Sicaklik, °C Debi, m¥/s Reynolds Sayisi
50 8.33x10¢ 780.372
50 1.66x107 1560.74
50 3.33x10° 3121.49
50 4.43x107° 3901.86
80 8.33x10°¢ 1116.04
80 1.66x107 2232.09
80 3.33x10° 4464.19
80 4.43x107° 5580.24
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Reynolds sayisi, farkli sivi akis durumlarinda akis modellerini tahmin etmeye yardimci
olur. Diisiik Reynolds sayilarinda, akiglara laminer (tabaka benzeri) akis hakim
olurken, yiiksek Reynolds sayilarinda akiglar tlirbiilansli olma egilimindedir.
Tirbiilans, akiskanin hizi ve yoniindeki farkliliklardan kaynaklanir ve bazen
kesisebilir ve hatta akigin genel yoniiniin tersine hareket (girdap akimlar) edebilir

(Bird ve dig, 2006; Lissaman, 1983; Manneville ve Pomeau, 2009).

Louis (1969), Romm (1966) ve Lomize (1951) paralel piiriizlii ylizeylerin olusturdugu
catlak ici akiglarda Reynolds sayisinin 2300’den biiyiik oldugu durumda, tiirbiilansh
akisin gecerli oldugunu gostermislerdir (Kolditz, 2001). Bu tez calismasinda, 50 °C
ve 80 °C sicakliklarda, 8.33x10° m%/s ve 1.66x10- m3/s olan debiler igin hesaplanan
Reynolds sayis1 2300’den kiiciik oldugu i¢in laminer akig kosullar1 kabul edilmistir.
Akis debisinin arttig1 diger iki durumda, 3.33x10” m?/s ve 4.43x105 m%/s, Reynols
sayist 2300°den biiyilik olmasindan dolayi tiirbiilansli akig kosullar1 varsayilmgtir.

5.2.4 Catlak gecirgenligi

Gegirgenlik, rezervuar kayaclari igerisinde akigkanin ne kadarinin iiretilebilecegine bir
ol¢ili olmasi nedeniyle dnemli bir kavramdir. Kayaglarda bulunan catlak yapilarinda
da akig davranmisimi belirleyen gecirgenlik tanimi bulunmaktadir. Genellikle, catlak
gecirgenligi Poiseuille yasasi kullanilarak yaklasik olarak hesaplanmaktadir. Bu
denklemin kullanilabilmesi i¢in paralel tabakali ¢atlak yapisinin, laminer ve tek fazli
akis kosullarinin olmasi gerekmektedir. Dogal catlak boyunca olan akis i¢in Poiseuille
yasasi kullanilarak elde edilen hacimsel debi, denklem 5.7’de verilmektedir (Lamb,

1945; Konzuk ve dig. 2004;).

Q= €h en W Ap (5.7)
12 L
Burada “ey,”, hidrolik ¢capin (D) denklem 5.8’de gosterildigi gibi yarisina esittir.

D
ey = 7’1 (5.8)

Denklem 5.7 catlak gecirgenligine gore yeniden diizenlendiginde denklem 5.9’da
oldugu gibi,
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e, wAp

o (5.9)

Q=k

elde edilmektedir. Laminer akisin oldugu kosullarda deneylerden elde edilen basing
farklan ile catlagin gecirgenligi denklem 5.9 ile hesaplanmaktadir Bu c¢alismada,
50 °C ve 80 °C sicakliklarda, 8.33x10° m3/s ve 1.66x10~° m3/s olan debilerde, laminer
akis kosullar1 kabul edildiginden dolay1 gecirgenlik hesabinda denklem 5.9

kullanilmustir.

Kulanim kolaylig1 ve basit olmasindan dolay1 genellikle catlak i¢i akista lineer Darcy
yasasi yani denklem 5.9’da verilen kiibik yasa kabul edilmektedir. Bununla birlikte,
bu yasada yalnizca catlak ic¢inde viskoz kuvvetlerin etkili oldugu ideallestirilmis
geometri ve kinematik kosullar altinda akis davraniglarini tanimladigi i¢in her zaman

yeterli degildir (Kohn ve dig, 1997, Chen ve dig, 2015a).

Yeralt1 jeolojik olusumlarinda lineer olmayan akis birgok durumda ortaya
cikabilmektedir. Akis hizinin artmasi, catlak i¢i piiriizliiliik gibi etkenlerden atalet
kuvvetinin etkisi artmasindan dolayr lineer olmayan akis durumu meydana
gelmektedir. Bu tiir akig Forchheimer denklemi ile agiklanabilmektedir (Forchheimer
1901). Tirbiilansh akista debi ve basing kayiplar arasindaki iligki denklem 5.10 ile
sergilenmektedir.

Ap = CQ +DQ* (5.10)

Denklem 5.10 Forchheimer denklemi olarak bilinmektedir. Forchheimer tarafindan
boru ve kanal akiglari i¢in tamimlanmistir. Burada, C ve D, viskoz ve atalet
kuvvetlerinin dagilim mekanizmasindan dolay1 olusan basing kayiplarini tanimlayan
Forchheimer katsayilaridir. Bu katsayilar c¢atlak icin sirasiyla denklem 5.11 ve
denklem 5.12°de verilmektedir (Schrauf ve dig, 1986, Moutsopoulos 2009; Javadi ve
dig, 2014).

C= 12 p (5.11)
w ep

5.12

D= ljpz (5.12)
w* ey
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Denklem 5.10, denklem 5.11 ve denklem 5.12 ile beraber, boyutsuz analiz uygulanarak
tekrar yazildiginda elde edilen esitlik denklem 5.13°de verilmektedir (Schrauf ve dig,
1986).

U p
Ap = ap —— Q + bp —— Q* (5.13)
ey w ey w
Burada apve by boyutsuz katsayilardir. Lomize (1951) ve Louis (1969) yaptiklar
calismada b katsayisinin goreli piiriizliiliige bagh oldugunu gdstermislerdir. Baska
bir caligmada da piiriizlii ¢atlaklarda yapilan hidromekanik testlerin sonucunda

ap = 12 ve by denklem 5.14’de tanimlanmaktadir (Chen ve dig., 2015b; Zhou ve dig.,
2016).

by = a (Dih)” (5.14)

Burada D, = 2 e, hidrolik cap olarak verilmektedir. a ve b katsayilar1 ise sirasiyla
0.022 ve 0.666 olarak verilmistir (Chen ve dig, 2015b; Zhou ve dig, 2016). Elde edilen
boyutsuz katsayilar apve by denklem 5.13 igerisine yerlestirildiginde, denklem 5.15

m 0.022 p go-66¢

(5.15)
Ap = kwep, Q 20666 2 ¢3666

2

elde edilmektedir. Lineer olmayan akis kosulunda, CaCOs ¢okeliminin etkisiyle
degisen catlak gecirgenliginin hesabinda denklem 5.15 kullanilmaktadir. 50 °C ve
80 °C sicakliklarda, 3.33x10 m®/s ve 4.43x10 m?/s debiler i¢in Reynolds sayisi
2300’den biiyiik olmasindan dolay: tiirbiilansli akis kosullarinda gecirgenlik hesabinda
denklem 5.16 kullamilmistir. Cozelti icerisinde bulunan CO2’in kismi basine1 (pco2)
Ek A’da verilen denklemler ile hesaplanmistir. Ornegin, enjeksiyon deneylerinde,
50 °C sicaklikta, 4.16x10 m3/s debide, 2.1x10-* m ¢atlak araliginda ve 84. saatte kalsit
¢okelimi 73.1 mg/l CaCOs3 ve basing farki 13.78 kPa’dir. Ek A’daki denklemler ile
73.1 mg/l CaCOs3 kalsit i¢in CO> gazinin kismi basinct 4.23 kPa hesaplanmistir.
Sistemin ¢aligma basinci CO»> gazinin kismi basincindan daha yiiksek oldugundan

dolay1 ¢atlagin gegirgenlik hesabinda tek fazli akis kabul edilmigtir.

Akis sirasinda sistemin faz durumunu belirlemek icin ayn1 zamanda 50 °C ve 80 °C

sicakliklar i¢in su buhan olusumu ile ilgili Ek B’de verilen denklemlerle kuruluk
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derecesi hesaplanmistir. Kuruluk derecesi sifir bulunmustur. Ayni zamanda suyun
buhar basinci tablolarindan sistemde su buharmin olmadig1 belirlenmistir. Ornegin
50 °C sicaklik i¢in suyun buhar basinct 12.35 kPa olarak okunmus ve sistem basinci

13.78 kPa olmasindan dolay1 akis sirasinda su buhari bulunmadigi kabul edilmistir.

5.3 Akis ve Coktiirme Deneyleri

Boliim 3 ve Boliim 4°te akis deneylerinde kullanilan sentetik asir1 doymus CaCOs3
cOzeltisinin 6zellikleri ve catlaga ait parametrelerin 6zellikleri belirlenmistir. Tezin

bu kisminda ise akis ve ¢oktiirme deneylerinin sonuglar1 verilmektedir.

5.3.1 50 °C sicaklikta akis ve ¢coktiirme deneyleri

Akis ve ¢oktiirme deneyleri bu kisimda 50 °C sicaklikta yapilmaktadir. Enjeksiyona
ait parametreler ve degerleri Cizelge 5.5°de, catlaga ait parametreler ve degerleri ise

Cizelge 5.6’da verilmektedir.

Cizelge 5.5: Enjeksiyon testine ait tanimlanmis parametreler ve degerleri.

Baslangic sicaklig, °C 20
Enjeksiyon sicakligi, °C 50
Debi_1, m¥/s 8.33x10°¢
Debi_ 2, m¥/s 1.66x107
Debi_3, m¥/s 3.33x107
Debi_4, m¥/s 4.16x10°

Cizelge 5.6: Yapay catlaga ve agir1 doymug CaCOj3 ¢ozeltisine ait tanimlanmig
parametreler ve degerleri.

Catlak uzunlugu 1, m 0.07
Catlak uzunlugu 2, m 0.14
Catlak uzunlugu 3, m 0.2
Catlak genisligi (w), m 0.0381
CaCOs-(Asir1 doymus ¢ozelti igerisinde), g/l 69.5x103

20 °C olan asir1 doymus karbonat ¢ozeltisi 50 °C sicakliga 1sitilarak 8.33x10°° m?¥/s
debi ile yapay catlakli karot tapasinda akis ve ¢oktiirme deneyi yapildi. Enjeksiyon

deneyi sirasinda, ¢atlakta olusan basing farki ve ¢okelim miktar ile ¢ozeltinin pH
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degisimi Olciildii. Bu debide yapilan testin ardindan derisik asit ile karot tapasi
temizlendi ve boylelikle catlaga ait 6zellikler degismeden ayni ortamda, fakat farkl
akis Ozelliklerinde ¢oktiirme deneyleri yapilabildi. Bu karot tapasi icin temizleme
isleminden sonra 1.66x10° m3/s, 3.33x10” m?/s ve 4.16x10> m3/s debi degerlerinde

aym yontem ile deneyler gergeklestirildi.

Optik cam bilyeler ile olusturulan ii¢ farkl piiriizliilik ve dokuz farkl aralikta yapilan
enjeksiyon deneylerinin sonuglart bu kisimda verilmektedir. Enjeksiyon sirasinda
belirli araliklar ile ¢atlagin ¢ikisindan ¢ozelti 6rnekleri alindi ve toplama tankinda
biriktirildi. Birikme tankindan alinan ¢6zelti 6rneklerine su analizi testleri yapildi. Bu
enjeksiyonlar sonucunda elde edilen ¢ozeltideki kalsiyum karbonat degisiminden yola
cikilarak ¢okelme miktarlar1 hesaplandi. Ayni1 zamanda, deneyler sirasinda basing
degisimleri de kaydedildi. Bu veriler ile baslangica gore ¢okelimden kaynakl

gecirgenlik degisimleri hesaplandi. Biitlin bu veriler sekiller halinde sunulmaktadir.
5.3.1.1 Piiriizliiliigiin etkisi (50 °C), £=2.3x10* m, ¢= 5x10* m

Oncelikle en diisiik piiriizliiliik degeri olan 2.3x10* m ve iki yiizey arasina bilyelerin
lizerine yerlestirilen 5x10#m ¢apl telin olusturdugu catlakta yapilan deneylerden elde

edilen CaCOs3 ¢okelim miktarlar1 Sekil 5.6’da verilmektedir.

90

——q=4.16E-5 m’/s
80 F..iiiq=333E-5ms
70 F ——q=1.66E-5 m’/s

F — o= q=8.33E-6 m%/s

CaCO; Cokelim Miktar1 (mg/l)
N
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Zaman (saat)

Sekil 5.6: CaCOs ¢okelim miktarinin zamanla degisimi
T=50 °C, ex=1.16x10>m, £=2.3x10* m, ¢=5x10*m, L=0.14 m.
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Yapilan su analizlerinin sonuglar1 kullanilarak elde edilen kalsiyum karbonat ¢okelim
miktarlar incelendigi zaman basing farki verilerine uygun olarak enjeksiyonun
yaklagik ilk 12 saatinde ¢okelim hizi ilerleyen zamanlara gore daha diisiiktiir ve dort
debi degeri birbirine yakin sonuglar vermektedir. 20. saatten itibaren ¢okelim hizi
daha da artmaktadir. Bunun nedeni ise ¢atlak yiizeyinde olusan kalsiyum karbonat
cekirdekleri iizerine tutunmanin kolaylagmasi ile beraber kristallerin olusumu ve
cokelim hizi artmaktadir. Bu yiizden ilerleyen enjeksiyon siirelerinde daha hizli
cokelim olmaktadir. 84 saat siiren enjeksiyon sonucunda ise en yiiksek debi igin
toplamda 65.8 mg/l CaCOs catlak ylizeyinde ¢okelmigstir. Debi arttikga ¢okelen
CaCO; miktart artmaktadir. Enjeksiyon deneyleri sonucunda karot tapalari etiivde
40 °C sicaklikta 12 saat siireyle kurutulmustur. Kurutulan karot tapalarinin
incelenmesi sonucunda ¢atlagin yiizeyinde kalsiyum karbonat ¢dkelmesi oldugu
gbzlenmistir. Deneyler sirasinda birikme tanklarindan alinan ¢ozelti 6rneklerinin pH

degerleri de 6lgiildii. Olgiilen pH degerleri Sekil 5.7°da verilmektedir.

—~ o q=8.33E-6 m’/s
- = =q= 1.66E-5 m®/s
- én” ..... q=3.33E-5 m’/s

C ——q=4.16E-5 m’/s

8,9
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84 F
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Zaman (saat)

Sekil 5.7: Enjeksiyon sonrasi ¢ozeltilerin pH degerleri
T=50 °C, er=1.16x10>m, £=2.3x10*m, c=5x10"*m, L=0.14 m.
Catlak icerisinde akis sirasinda baslangigta asir1 doymus olan CaCOs ¢ozeltisinin Ca®*
ve COs iyonlar1 zamanla azalmaktadir. Bu ylizden azalan iyonlardan dolayr pH
degerleri zamanla diismektedir. Cozeltinin pH davranigi ile karbonat ¢okeliminin

davranis1 uyum igerisindedir. Ilk 10 saatin sonunda pH degisimi hizlanmakta ilerleyen
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zamanda 50. saatten sonra ise pH degisim hizi azalmaya baslamaktadir. Yapilan akig
deneyleri sonucunda elde edilen basing farki degerlerinin zamanla degisimi

Sekil 5.8’de sunulmaktadir.

8
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Sekil 5.8: Basing farkinin zamanla degisimi
T=50 °C, en=1.16x10>m, £=2.3x10* m, c=5x10*m, L=0.14 m.
Deney setinde ele alinan debilerde enjeksiyonun baslamasindan yaklasik 10 saat sonra
basing farki degisiminin artmaya basladigi gézlenmektedir. Test sirasinda akisla
beraber olusan basing farkinin, baz1 kisa zamanlarda bir siireligine artmayip denge
halinde davranmastyla beraber, genel olarak davranigi siirekli artmaktadir. Akisa ve
catlaga ait diger parametrelerin ayni oldugu ve sadece debinin arttig1 durumda basing
farkida artmaktadir. Testin ilerleyen siirelerinde 70. saatten itibaren en diisiik debide
ki basing farki ile en yiiksek debide ki basing farki arasinda fark artmaktadir. Catlak
yilizeyinde kalsiyum karbonat ¢okelimi gerceklestigi ve bu ylizden de c¢atlagin
gecirgenliginin azalmasindan kaynakli basing farkinin arttign disiiniilmektedir.
Sonuglar incelendigi zaman 60. saatten itibaren basing farkindaki artis hizi
yavaglamaktadir. Cokelim sonucu olusan ilave basing farkina karsilik ¢okelim
miktarlar1 yart logaritmik olarak Sekil 5.9°de verilmektedir. Yiizeyde kalsit
cekirdeklerinin olusmasi ile beraber mineral ¢okelim miktar1 artmaktadir. CaCOs
cokelim miktar arttikca basing farkida artmaktadir. Catlaga ait uzunluk, aralik gibi

parametreler ayni1 oldugundan dolay1 ¢okelen miktarin basing farkina etkisi dort debi
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icin birbirine yakin sonuglar vermektedir. Enjeksiyon sirasinda belirlenen zamana
kadar catlaktan gecen ¢ozeltinin hacmi “V” ile temsil edilmektedir. Catlak hacmi ise
“V.” ile gosterilmektedir. Akis sirasinda catlagin hacmi kadar ¢ozeltinin ka¢ kez
enjekte edildigi ise V/V; ile hesaplanmaktadir. Cokelmeden kaynakli basing farki ile
V/V, arasindaki iliski Sekil 5.10’da verilmektedir.

10
- = q=8.33E-6 m*/s
----- q= 1.66E-5 m®/s
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Sekil 5.9: Cokelimden kaynakli olusan basing farkinin CaCOj3 ¢okelim miktar ile
degisimi T=50 °C, ex=1.16x10"* m, £=2.3x10"* m, ¢c=5x10"* m, L=0.14 m.
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VIV,
Sekil 5.10: Belirlenen zamanda enjekte edilen ¢6zelti hacminin ¢atlak hacmine

oraninin basing farki ile arasindaki iliski T=50 °C, ex=1.16x103 m, £=2.3x10** m,
¢=5x10%*m, L=0.14 m.

75



Enjeksiyon deneylerinin ilerleyen zamanlarinda ¢okelim miktar1 arttikca catlak
gecirgenligi azalmakta ve basing farkindaki degisim hizi artmaktadir. Catlak
gecirgenligindeki degisimi belirleyebilmek i¢in catlagin ilk gecirgenlik (ki) degerinin
hesaplanmas1 gerekmektedir. Bundan dolay1, enjeksiyon deneyleri dncelikle saf su ile
yapilmis ve herhangi bir ¢okelim olmadan 6l¢iilen basing farklar ile catlaga ait ilk
gecirgenlik (ki) degeri hesaplanmistir. Daha sonra karbonatli ¢ozelti ile yapilan akis
deneylerinde olgiilen basing farklart ile zamanla degisen gecirgenlik (k) degerleri
hesaplanmistir.  Catalagin zamanla gegirgenlik degisimini veren k/k; orani

Sekil 5.11°da verilmektedir.
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Sekil 5.11 : Zamanla degisen gegirgenligin ilk geg¢irgenlige orani

T=50 °C, exr=1.16x10> m, £=2.3x10* m, ¢c=5x10*m, L=0.14 m.
Hidrolik araligin 1.16x10° m ve piriizliiligin 2.3x10* m oldugu durumda ilk
gecirgenlik (ki) 573 Darcy olarak hesaplanmigtir. Gegirgenlik degeri hesaplanirken
basing, debi, viskozite ve uzunluk parametreleri kullanilmaktadir. Bu parametreler
Ol¢iiliirken bazi 6l¢iim hatalar1 yapilmaktadir. Basing transmitteri ile 6lgiilen basincin
dogrulugu 20 Pa'dir. Sabit debide akis % 1 dogrulukla saglanmaktadir. Cozeltinin
viskozitesinin Ol¢lilmesi sirasinda ise % 0.11 hata yapilmaktadir. Gegirgenligin
hesaplanmasinda meydana gelen belirsizlik bu parametrelerin 6l¢iim hatalar
kullanilarak bulunmustur. Gegirgenlige ait belirsizlik % 0.87 ile % 0.98 arasinda
degismektedir.
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5.3.1.2 Piiriizliiliigiin etkisi (50 °C), £=3.2x10* m, ¢= 5x10*m

Piiriizliliglin  artmasinin  mineral ¢okelmesine olan etkilerini gorebilmek igin
1x10- m ¢apli daha biiyiik optik cam bilyeler kullanilmigtir. Catlak yiizeyleri arasina
5x10*m ¢apli tel yerlestirilmis ve catlak aralig1 degistirilmemistir. Ilk olarak catlak

yiizeyinde olusan kalsiyum karbonat ¢okelim miktarlar1 Sekil 5.12°da sunulmustur.
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Sekil 5.12: CaCOs3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi
T=50 °C, er=1.44x10>m, €=3.2x10*m, c=5x10"*m, L=0.14 m.

Cokelim miktart plrizliligin artmast ile beraber artmaktadir.  Piiriizliiligiin
3.2x10* m oldugu durumda ¢okelim miktarlari, 2.3x10* m piiriizliiliige goére daha
biiyiiktiir. Enjeksiyonun 20. saatten itibaren karbonat ¢okeliminin artis hiz1 daha da
artmaktadir. 2.3x10* m piiriizliiliikte 84 saatin sonunda saniyede 1.66x10°> m? akis
kosulunda karbonat ¢okelimi 65.8 mg iken, piirtizliiliik 3.2x10“m oldugunda bu deger
69.3 mg olarak artmigtir. Piirlizliiliik arttikca tlirbiilansl akistaki ¢okelim miktari ile
laminar akistaki ¢okelim miktar: birbirinden uzaklagsmaktadir. Akis sonrasi ¢ozelti
biriktirme tanklarindan alinan orneklere yapilan pH Ol¢iimlerinin sonuglart Sekil

5.13de verilmektedir.
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Sekil 5.13: Enjeksiyon sonrasi ¢dzeltilerin pH degerleri
T=50 °C, en=1.44x10>m, £=3.2x10"* m, c=5x10*m, L=0.14 m.

Yapay catlak yilizeyinde CaCO; birikmesinden dolayr akis sonrasi alinan ¢ozelti
orneklerinde kalsit minerali akis dncesine gore azalmistir. Bu sebepten pH degerleri
de azalmaktadir. 2.3x10** m piiriizlii yiizeyde enjeksiyon sonrasi pH, 4.16x10-5 m?/s
debide 8.19 iken, 3.2x10**m piiriizlii yiizeyde ise 8.11 olarak olgiilmiistiir. Piiriizliiliik
9x10* m kadar arttiginda ¢okelim miktar1 artmis ve pH verileri azalmistir fakat artig

veya azalis davraniglart benzerdir. Sekil 5.14’de basing fark: verileri bulunmaktadir.

Sekil 5.14 incelendigi zaman, daha biiyiik optik cam bilyelerinin yiizeyinde kalsiyum
karbonat kristallerinin daha ¢ok artmasindan dolay1 basing farki da artmaktadir.
Piiriizliligiin artmasi ile debinin etkisi basing farki {izerine daha fazladir. Deneylerde
uygulanan en yiiksek debi olan 4. 16x10 m?/s igin enjeksiyon sonunda elde edilen
basing farki degisimi 6.5 kPa’dir. Toplam ¢atlak hacmi ve basing kaybi iligkisini veren
grafik Sekil 5.15’de verilmektedir.

Sekil 5.15 incelendigi zaman diigiik debide daha ¢abuk ¢okelim vardir. Bu yiizden daha
yiiksek basing diisiimii olugsmaktadir. Catlak hacminin azalmasi ile beraber deney
stiresince V/V; orani artmistir. Bu sayede asir1 doymus ¢ozelti daha fazla kez ylizeye

temas etmistir. Bu ylizden ¢okelim miktari artmigtir.
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Sekil 5.14: Basing farkinin zamanla degisimi
T=50 °C, en=1.44x10>m, £=3.2x10*m, ¢=5x10*m, L=0.14 m.
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Sekil 5.15: Belirlenen zamanda enjekte edilen ¢6zelti hacminin ¢atlak hacmine
oraninin basing farki ile arasindaki iliski T=50 °C, ex=1.44x10> m, £=3.2x10*m,
¢=5x10*m, L=0.14 m.
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Basing fark: verileri ile hesaplanan gegirgenlikler de Sekil 5.16’de verilmektedir.
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Sekil 5.16 : Zamanla degisen gegirgenligin ilk gegirgenlige orani
T=50 °C, en=1.44x10>m, £=3.2x10* m, c=5x10*m, L=0.14 m.

Gegirgenlik-zaman grafiginde veriler incelendigi zaman ilk 15 saat i¢inde catlagin
gecirgenliginde az miktarda degisim olusur iken ilerleyen zamanlarda degisim hizi
artmaktadir.  Piriizliliik arttikca daha erken zamanlarda basing kaybi artmaya

baglamaktadir.
5.3.1.3 Araligin etkisi (50 °C), £=2.3x10*m, ¢= 1.2x10° m

Akis ve ¢oktlirme deneylerinde akisin davramisimi ve ¢okelim miktarimi etkileyen
catlak araliginin etkisini daha iyi belirleyebilmek icin iki yiizey arasinda aralik
arttirllmistir. Daha 6nceki boliimde yiizeyler arasinda 5x10 m gapli tel kullanilmig
bu kisimda ise ¢ap1 1.2x107 m olan tel kullanilarak aralik genisletilmistir. Ilk olarak
yapay catlakli yilizeyde biriken CaCOj3 miktar1 Sekil 5.17’da verilmektedir. Sekil 5.16
grafigi incelendiginde, 2x10° m c¢aph tel ile saglanan aralik arttirldiginda akis
sirasinda ¢okelen CaCOs3 miktar1 4.16x10- m?/s (uygulanan en yiiksek) debide 53.5
mg’dir. 11k 15 saatte ¢okelim hiz1 daha kiigiik araliklara gore daha yavas olusmus daha

sonra artmigtir. Piiriizliiliigiin ayn1 2.3x10* m oldugu ama araligi saglayan tel gapinin
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5x10* m’den 1.2x107 m’ye ¢ikartildigi durumda en yiiksek debide ¢okelen kalsiyum

karbonat miktar1 yaklasik 10 mg daha azdir. pH degisimi Sekil 5.18 de verilmektedir.

CaCOj; Cokelim Miktar: (mg/l)
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Sekil 5.17: CaCOs3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi
T=50 °C, en=1.8x10>m, £=2.3x10“*m, ¢=1.2x10>m, L=0.14 m.

= o q=8.33E-6 m’/s

F — =q= 1.66E-5 m*/s
; \.\ ceeesq=3.33E-5 m¥/s
- N ——q=4.16E-5 m’/s

PO S SN TR NN TN NN Y TN NN TN Y TN SN TN SN NN SN SN SN SN S TN SN SN S S S S S S N S S S S N 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman (saat)

Sekil 5.18: Enjeksiyon sonrasi ¢ozeltilerin pH degerleri
T=50 °C, en=1.8x103m, £=2.3x10“*m, ¢=1.2x10°m, L=0.14 m.
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Basing farkinin zamanla degisimini veren grafik Sekil 19°da, V/V. ile degisimini veren
grafik ise Sekil 5.20°de verilmektedir. Bu aralik degeri icin elde edilen catlagin
gecirgenligindeki degisimi de Sekil 5.21°de verilmektedir.
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Sekil 5.19: Basing farki davraniginin karsilagtiriimasi
T=50 °C, er=1.8x10>m, £=2.3x10*m, c=1.2x10° m, L=0.14 m.
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Sekil 5.20: Belirlenen zamanda enjekte edilen ¢ozelti hacminin ¢atlak hacmine
oraninin basing farki ile arasindaki iliski T=50 °C, ex=1.8x10>m, £=2.3x10* m,
c=1.2x103m, L=0.14 m.
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Sekil 5.21 : Zamanla degisen gegirgenligin ilk gegirgenlige orani
T=50 °C, er=1.8x10>m, £=2.3x10*m, c=1.2x10>m, L=0.14 m.

Enjeksiyon deneyinden elde edilen veriler incelendiginde catlak aralifi arttikca
¢Okelimden kaynakli basing farki azalmaktadir. 4.16x10- m3/s debide 84 saat sonunda
0.47 kPa basing farki meydana gelmektedir. Catlak araligininin artmasindan dolay1
catlak hacmi kadar gecen ¢ozelti hacminin sayist (V/V;) azalmistir. Bundan dolayz,
catlak aralig1 arttikca toplam basing farki azalmaktadir. Gecirgenligin, artan ¢atlak
araligiyla beraber artmasindan dolay1r ¢okelim miktar1 gegirgenligi daha az
etkilemektedir. Gegirgenlik degerleri basing farki degisimi ile uyum igerisindedir.
Hidrolik ¢atlak araligi 1.8x10- m ve piiriizliliigiin 2.3x10* m oldugunda, ¢atlagin
gegirgenligindeki degisim hidrolik ¢atlak araliginin 1.16x10- m ve piiriizliliigiin

2.3x10*m oldugu duruma gore baslangigta daha yavastir.

5.3.1.4 Catlak uzunlugunun etkisi (50 °C)

Jeolojik yapilarin igerisinde farkli geometrilere, mekanik etkilere ve akis 6zelliklerine
sahip farkli tiirlerde ¢atlaklar mevcuttur. Yer degistirme siireksizliginin dogasina bagh
olarak catlaklar yaygin olarak karsilagilan li¢c temel gruba ayrilabilir: 1) genisleyen
catlaklar, 2) kesme catlaklar1 ve 3) kapanma catlaklar1 (Bates ve Jackson, 1980).
Dogada catlaklarin farkh 6zellikleri olmasindan dolayi incelenen diger parametre ise

catlak uzunlugudur.
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Bu calisma kapsaminda tasarlanan ve yaptirilan karot tutucu ile 0.2 m uzunluga kadar
farkli boyutta karot tapalar1 kullanilabilmektedir. Catlaga ait diger parametrelerde g6z
online alinarak {i¢ farkl ¢atlak uzunlugunda (0.07 m, 0.14 m ve 0.20 m) ve debinin

4.16x10 m3/s oldugu durumda deneyler yapilmustir.

Farkli uzunluklarin karsilastirildigi ve ¢okelim miktarlar1 sonuglarini igeren grafikler,
2.3x10* m, 3.2x10* m ve 5.4x10* m catlak piiriizliiliiklerinde ve 5x10* m tel ile

saglanan ¢atlak araliklarinda Sekil 5.22, Sekil 5.23 ve Sekil 5.24’de verilmektedir.
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Sekil 5.22 : Farkli uzunluklarda CaCOs ¢okelim miktarinin zamanla degisimi
T=50 °C, er=1.16x10" m, £=2.3x10* m, ¢=5x10*m.
Sekil 5.22 incelendiginde, ii¢ farkli uzunluk degeri i¢in elde edilen CaCOj3 ¢okelim
miktarlar birbirinden farklidir. Catlak uzunlugunun artmasi ile daha fazla karbonat
¢Okelimi olusmaktadir. Ciinkii uzunlukla beraber catlak hacmi artmaktadir ve catlak
daha fazla asir1 doymus ¢o6zelti ile temas etmektedir. 0.07 m ile 0.14 m uzunluklarda
elde edilen ¢okelim miktarlar1 0.20 m’ye goére birbirine daha yakindir. Sekil 5.22°de
2.3x10*m piiriizlii yiizeyde akis sonrasinda, 0.2 m ¢atlak uzunlugunda 74 mg, 0.14 m
uzunluk i¢in 60.1 mg ve 0.07 m uzunluk i¢in 54 mg ¢okelim gerceklesmektedir.

Baslangicta daha yavas bir ¢okelim olusur iken zamanla ¢ékelim hiz1 artmaktadir.
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Sekil 5.23 : Farkli uzunluklarda CaCO; ¢okelim miktarinin zamanla degisimi
T=50 °C, en=1.44x103m, €=3.2x10* m, ¢c=5x10“*m.
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Sekil 5.24 : Farkli uzunluklarda CaCOj3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi
T=50 °C, er=1.9x10-3 m, e=5.4x10*m, ¢=5x10"*m.

Ayn1 uzunluklar i¢in prizlilik arttiginda ise her ii¢c uzunlukta da ¢okelim miktari

daha piiriizsiiz yiizeye gore artmaktadir.

Piirlizliiliigiin arttirldign ve 5.4x10* m

pliriizlii yiizeyde yapilan akig sonrasinda, 0.20 m uzunlugunda 99 mg, 0.14 m igin 76

85



mg ve 0.07 m icin 64 mg c¢okelim gergeklesmektedir.

Elde edilen bu ¢okelim

miktarlarma karsi deneyler sirasinda olgiilen basing degisimi verileri Sekil 5.25,

Sekil 5.26 ve Sekil 5.27°da sunulmaktadir.
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Sekil 5.25 : Farkli uzunluklarda basing farki davraniginin karsilastirilmasi
T=50 °C, er=1.16x103m, €=2.3x10*m, c=5x10"*m.
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Sekil 5.26 : Farkli uzunluklarda basing farki davranisinin karsilastiriimasi

T=50 °C, er=1.44x10-3m, €=3.2x10*m, c=5x10*m.
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Sekil 5.27 : Farkli uzunluklarda basing farki davranisinin karsilastirilmasi
T=50 °C, er=1.9x10> m, e=5.4x10*m, c=5x10“*m.
Piiriizlilik arttikga gatlak uzunlugu, ¢okelim miktar1 ve akig davranigi lizerinde daha
etkili bir parametredir. Basing farki verileri kullanilarak hesaplanan gecirgenlik

oranlar1 Sekil 5.28, Sekil 5.29 ve Sekil 5.30’da gosterilmektedir.
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Sekil 5.28: Farkli uzunluklarda gegirgenlik oranlarinin karsilastiritlmasi
T=50 °C, ex=1.16x10"m, £=2.3x10*m, ¢=5x10*m.
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Zaman (saat)

Sekil 5.30: Farkli uzunluklarda gecirgenlik oranlarinin karsilastirilmasi
T=50 °C, er=1.9x10> m, £=5.4x10*m, c=5x10*m.
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Sekil 5.29: Farkli uzunluklarda gecirgenlik oranlarinin karsilagtirilmasi
T=50 °C, er=1.44x103 m, €=3.2x10*m, c=5x10"*m.
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5.3.1.5 Yonlii akisin etkisi (50 °C)

Akig davranisimi ve ¢okelim miktarini etkileyen diger bir parametre ise asir1 doymus
cOzeltinin akis yonii ve egim acis1 olarak belirlenmistir. Enjeksiyon deneyleri
sirasinda uygulanan akis yonii, Sekil 5.31, Sekil 5.32 ve Sekil 5.33’de goriildiigii tizere
catlak i¢i pozitif akis yonii yukar1 dogru (artan potansiyel), negatif olan akis yonii ise

asag1 dogru (azalan potansiyel) enjeksiyon yoniidiir.
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Sekil 5.31: Catlak yere paralel (yatay, © =0°) konumda.

Sekil 5.32: Yukar1 dogru yapilan enjeksiyon yonii pozitif (+©) olan akis yonii.

00
‘\\z@ﬁ
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Sekil 5.33: Asag1 dogru yapilan enjeksiyon yonii negatif (-©) olan akis yonii.
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Bu kisima kadar yapilan enjeksiyon deneylerinde catlak yere paralel (yatay, ©=0°)
konumdadir. Bu boliimde ise 30°, 45°, 60° ve 90° olmak iizere farkli egim agilarinda,
50 °C sicaklikta ve 4.16x10”° m3/s debide akis deneyleri yapilmigtir. Bu deneylerde
catlaga ait parametreler ise piiriizliiliik 5.4x10* m, hidrolik ¢apin yaris1 1.19x10 m,
uzunluk 0.2 m ve agiklik 5x10*m’dir. Sekil 5.34°de ise bes farkli egim agisinda yukari

dogru akis deneylerinden iiretilen basing farklar1 sunulmaktadir.

120
[ —e=0°
= 100 |
on L
& :
=z 80
S -
= X
= 60 F
E Z
2 I
) 40
il [
S :
% 20 ¢
o X
0[q{llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman (saat)

Sekil 5.34: 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkl egim agilarinda yukar1 dogru akista
meydana gelen 50 °C sicaklikta CaCOj; ¢okelim miktarinin davranisi.

Yapay catlagin egim agis1 degistirildigi zaman, potansiyelin degisimden dolay1
cokelim miktarlarida degismektedir. Sekil 5.34°de akis deneyleri yukar1 dogru akista,
30° i¢in 96 mg/l, 45° i¢in 91 mg/l, 60° i¢in 84 mg/l ve 90° i¢in 80 mg/I’dir. Yukari
dogru akista potansiyel artmaktadir ve bu yonde ¢okelim miktarlar1 daha fazladir.
Bunun nedeni, enjeksiyon sirasinda enerjinin bir kismi potansiyel degisim igin
harcanmaktadir ve basing farki daha yiiksek olmaktadir. Meydana gelen fazla basing

farkindan dolay1 ¢okelim miktar1 da artmaktadir.

Sekil 5.35’de yatayda yapilan (©=0°) akis dahil bes farkli egim agisinda asag1 dogru
enjeksiyon deneylerinin sonucunda elde edilen ¢okelim miktar1 sonuglar

bulunmaktadir.
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Sekil 5.35 : 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkl egim agilarinda asagi dogru akista
meydana gelen 50 °C sicaklikta CaCOs ¢okelim miktarinin davranisi.

Sekil 5.35 incelendiginde enjeksiyon deneylerinden elde edilen CaCOs ¢okelim
miktarlar1 agagi dogru akista, 30° icin 90 mg/l, 45° i¢in 86 mg/l, 60° i¢in 77 mg/l ve
90° i¢in 72 mg/I’dir. Sekil 5.36’da asag1 dogru akis ve Sekil 5.37°de yukar1 dogru akis
icin bes farkli egim acgisinda yapilan akis deneylerinde {iretilen basing farklart

sunulmaktadir.
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Sekil 5.36: 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim acilarinda asag1 dogru akista
50 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli basing farki davranisi.
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Sekil 5.37: 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkl egim agilarinda yukar1 dogru akista
50 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli basing farki davranis.

Farkli akig yoni agilarinda elde edilen gegirgenlik degerleri ise asagi dogru akista

Sekil 5.38’de ve yukar1 dogru akista Sekil 5.39°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.38: 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkl1 egim acilarinda asag1 dogru akista
50 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli ilk gecirgenlige gore degisen
gecirgenlik orani.
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Sekil 5.39: 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim agilarinda yukar1 dogru akista
50 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli ilk gecirgenlige gore degisen
gecirgenlik orani.

Sekil 5.34 ve Sekil 5.35 incelendiginde, yapay catlagin egim acisinin artmasi ile
cokelim miktar1 azalmaktadir. Bu sebepten dolay1 egim agisi arttik¢a basing farkida
azalmaktadir. Basing farklari ¢okelim miktarlari ile benzer davranig géstermektedir.
Catlak yatay konumda iken en yiiksek 9.48 kPa basing farki olugsmasina karsin, ¢atlak
dikey (90°) konumda iken enjeksiyon potansiyelin arttig1 yonde 7.1 kPa, enjeksiyon
potansiyelin azaldigr yonde ise 6 kPa’dir. Basing farki ve ¢okelim miktar1 ile

etkilesimi bulunan gegirgenlik verileri egimin artmasi ile artmaktadir.

5.3.2 80 °C sicaklikta akis ve ¢oktiirme deneyleri

Tez ¢aligmasinin bu kisminda, 20 °C oda sicakligindaki ¢6zelti enjeksiyon ile beraber
catlak icinde 80 °C’ye 1sitilmigtir. 80 °C sicaklikta yapilan enjeksiyon deneyleri
sonucunda piiriizliiliik, aralik, uzunluk ve akis yoniiniin CaCOs ¢okelim miktart ve

diger o6zelliklere olan etkileri incelenmistir.
5.3.2.1 Piiriizliiliigiin etkisi (80 °C) £=2.3x10* m, ¢=5x10“m

En diisiik piiriizliiliik degeri olan 2.3x10*m ve iki yiizey arasina yerlestirilen 5x10“m
capl telin olusturdugu aralikta yapilan deneylerden elde edilen CaCOs; ¢okelim
miktarlart Sekil 5.40 ve pH’lar Sekil 5.41°de verilmektedir.
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Sekil 5.40: CaCOs3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi
T=80 °C, en=1.16x10>m, £=2.3x10* m, ¢=5x10*m, L=0.14 m.
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Sekil 5.41: Enjeksiyon sonrasi ¢dzeltilerin pH degerleri
T=80 °C, ex=1.16x10>m, £=2.3x10* m, c=5x10*m, L=0.14 m.

CaCOs mineralinin sicaklik arttiginda zaman su iginde ¢6ziinmesi azalmaktadir. Bu

yiizden Sekil 5.40°da 80 °C sicaklikta yapilan enjeksiyon deneyleri sonucunda ¢okelim
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miktar1 biitiin debi degerlerinde artmaktadir. 50 °C sicakliga gore daha erken
donemlerde kristal yapilar catlak yiizeylerinde olustugu kabul edilir ise ¢okelim hizi
6. saatten itibaren hizli bir sekilde artmaktadir. Diisiik sicakliga gore debi degisimi
¢okelim miktart iizerinde daha etkindir. Ornegin 50 °C sicakliktaki 8.33x10° m?/s
debi ile 4.16x10-3 m3/s debi arasindaki ¢okelen kalsiyum karbonat miktar1 3.5 giiniin
sonunda 8.8 mg, 80 °C sicaklikta ise bu fark 22 mg’dur.

Sekil 5.41°de pH verileri de debinin artmasi ile azalarak ¢okelen miktar ile uyum
icerisindedir. Akis sirasinda olusan basing farki Sekil 5.42 ve gecgirgenlik degisimi
Sekil 5.43’de sunulmaktadir.
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Sekil 5.42 : Basing farki davraniginin karsilastirilmasi
T=80 °C, er=1.16x10>m, £=2.3x10*m, c=5x10"*m, L=0.14 m.

Sekil 5.41 incelendigi zaman test sonucunda 4.16x10° m3/s debide 7.70 kPa ve
8.33x10° m?/s debide ise 6.32 kPa basing farki olusmaktadir. 8. saatin sonunda basing
farki degisim hizi artmaktadir. 3.33x10° m’/s 4.16x10° m’/s akis sirasinda elde
edilen basing farki ve gegirgenlik degerleri birbirine yakin ¢ikmaktadir. Bu iki hizin
tiirbiilansl akis kosullarinda olmasindan dolayi diistik diger hizlardan gecirgenliklerin

uzaklastig diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.43 : Gegirgenlik davranisinin karsilastirilmasi

T=80 °C, en=1.16x10>m, £=2.3x10* m, ¢=5x10*m, L=0.14 m.

5.3.2.2 Arahgn etkisi (80 °C), £=2.3x10*m, c= 1.2x10 m

90

Catlak araliginin genislemesi durumunda sicaklik artisinin ¢oktiirme deneyleri

sonuglarina olan etkisi incelenmistir.

Sekil 5.44°de verilmektedir.
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Sekil 5.44 : CaCOs3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi
T=80 °C, ex=1.8x10"m, £=2.3x10*m, ¢=1.2x10- m, L=0.14
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5x10* m ¢aph tel ile hazirlanan aralik ile 1.2x10 m tel ile hazirlanan aralik,
2.3x10* m piiriizlilik ve 4.16x10° m’/s debi i¢in karsilastirildigi zaman, 8 mg
cokelim miktar1 farki bulunmaktadir. Araligin artmasi ile 80 °C sicaklikta da ¢okelim
miktar1 azalmaktadir. Cokelim miktarinin zamanla davranisi her iki ¢atlak araliginda
benzerdir. Piiriizliiliik ve sicakligin, ¢atlak araliginin degisiminden ¢okelim miktarina
daha etkili oldugu gézlemlendi. Bu akis kosullar1 sonucunda olusan basing farki

Sekil 5.45°de, gecirgenlik verileri ise Sekil 5.46’da verilmektedir.
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Sekil 5.45 : Basing farki davraniginin karsilastirilmasi
T=80 °C, er=1.8x10>m, £=2.3x10“*m, ¢=1.2x10>m, L=0.14 m.

Catlak aralig1 biliylidiigii zaman mineral ¢okelmesinin dagilimindan kaynakli basing
farkina etkisi azalmaktadir. Ayni zamanda catlak araligi biiyiidiigiinde mineral
¢Okelmesinden kaynakli gegirgenlik diigiisii azalmaktadir. 80 °C ile 50 °C sicakliklar
karsilastirlldigi zaman yiiksek sicaklikta c¢okelim arttign icin gegirgenlik diisiik
sicakliga gore daha azalmaktadir. Buda akis sirasinda sicaklik arttiginda ¢okelmenin
artigin1 ve zamanla azalan gecirgenliklerden dolayr tikanmalarin olusabilecegini
gostermektedir. Ayni zamanda artan debi, ¢okelimin olusturdugu basing farkini daha

¢ok etkilemektedir.
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Sekil 5.46 : Gegirgenlik davranisinin karsilastirilmasi
T=80 °C, er=1.8x10>3m, £=2.3x10*m, c=1.2x10° m, L=0.14 m.

5.3.2.3 Catlak uzunlugunun etkisi (80 °C)

Bu boliimde ii¢ farkli uzunlukta (0.07 m, 0.14 m ve 0.20 m) 80 °C sicakligin ¢okelim
iizerine etkisi incelenmigstir. Sekil 5.47°de ¢Okelim miktarinin zamanla degisimi

verilmigtir.
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Sekil 5.47 : Farkli uzunluklarda CaCOj3 ¢okelim miktarinin zamanla degisimi
T=80 °C, ex=1.16x10"3m, £=2.3x10*m, ¢c=5x10“*m.
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5x10* m tel ile saglanan ¢atlak araliginda, 5.4x10*m piiriizliiliiklerde olusan ¢6kelim

miktarinin zamanla degisimi Sekil 5.48’de verilmektedir.
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Sekil 5.48 : Farkli uzunluklarda CaCO; ¢okelim miktarinin zamanla degisimi
T=80 °C, er=1.19x103 m, £=5.4x10* m, c=5x10“*m.

Catlak uzunluklari karsilastirildigi zaman 0.07 m ve 0.14 m’ye ait ¢cokelim miktarlart
0.2 m uzunluga gore birbirine daha yakin ¢ikmaktadir. En yiiksek debi, c=5x10*m ve
5.4x10*m piiriizliilik i¢in 0.07 m uzunlugundaki ¢atlak yiizeyinde deney sonucunda
110 mg, 0.14 m i¢in 123 mg ve 0.2 m i¢in 170 mg ¢okelim olugmaktadir. Uzunlugun
artmasi ile catlaktan gecen ¢ozelti hacim sayis1 artmaktadir ve bu yiizden 0.20 m

uzunlukta ¢okelim miktar1 daha da artmistir.

80 °C sicaklikta bu iki piiriizliiliik i¢in basing farklar1 Sekil 5.49 ve Sekil 5.50°da
gosterilmektedir. Piiriizliiliigiin artmasi ile ¢okelim miktar arttigindan basing farkida
artmaktadir.  Cokelimden kaynakli de§isen basing farki 0.20 m olan ¢atlak
uzunlugunda yiiksek piiriizliiliikte (5.4x10* m) 16.9 kPa 6lglilmiistiir. 0.07 m ve
0.14 m uzunluklarda 6liigiilen basing farklar birbirine daha yakindir. Bu ii¢ uzunluk
degeri icin, uzunluk arttikca kalsiyum karbonat ¢okelim miktarma etkisi daha da

artmaktadir.
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Sekil 5.49 : Farkli uzunluklarda basing farki davranisinin karsilastirilmasi
T=80 °C, er=1.16x103m, €=2.3x10*m, c=5x10*m.
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Sekil 5.50 : Farkli uzunluklarda basing farki davraniginin karsilastirilmasi
T=80 °C, er=1.9x10-3 m, £=5.4x10*m, c=5x10*m.

5.3.2.4 Yonlii akisin etkisi (80 °C)

Bu béliimde, 30°, 45°, 60° ve 90° olmak lizere farkli egim acilarinda, 80 °C sicaklikta

ve 4.16x10° m’/s debide akis deneyleri yapilmistir. Bu deneylerde catlaga ait
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parametreler ise piirtizliilik 5.4x10* m, hidrolik ¢apin yaris1 1.19x10~ m, uzunluk 0.2
m ve agiklik 510 m’dir. Test sicakligi 80 °C oldugu zaman, egim agisinin degisimi
ile cokelim miktarlar1 arasindaki iligski Sekil 5.51 ve Sekil 5.52, basing fark: Sekil 5.53
ve Sekil 5.54 ve gecirgenlik degerleri Sekil 5.55 ve Sekil 5.56°de verilmektedir.
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Sekil 5.51: 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim acilarinda asag1 dogru akista
meydana gelen 80 °C sicaklikta CaCO; ¢okelim miktarinin davranisi.
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Sekil 5.52: 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim acilarinda yukart dogru akista
meydana gelen 80 °C sicaklikta CaCO;3 ¢okelim miktarinin davranisi.
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Sekil 5.53: 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim acilarinda asag1 dogru akista
80 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli basing farki davranis.
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Sekil 5.54: 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkl egim agilarinda yukar1 dogru akista
80 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli basing farki davranisu.
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50 °C sicaklikta yukar yonlii akista ¢okelim artmaktadir. Ayni davranis 80 °C sicaklik
icinde gecerlidir. 50 °C ve 80 °C test sicakliklarindan elde edilen ¢okelim miktarlar

egim acisinin degisiminde benzer davranis gostermektedir.
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Sekil 5.55 : 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim agilarinda asag1 dogru akista

80 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli ilk gecirgenlige gore degisen
gecirgenlik orani.

1 +
0.95
0.9
0.85
o
2 0.8
0.75 | ©=60°
F — -0=90°
0.7 :'_._e=450
0.65:' ..... O=30°
| ——0=0°
0.6 PO TRNE W TR (NN VRN TN VN SN NN SN TN VAN TR NN TN TNNNY WA SN (NN THNNT TNNY ST SN (NN TN SN TN SN NN ST SHNE SN SR NN ST TN SO T N ST SO T 3

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman (saat)

Sekil 5.56 : 0°, 30°, 45°, 60° ve 90° olan farkli egim agilarinda yukar dogru akista
80 °C sicaklikta meydana gelen ¢okelimden kaynakli ilk gecirgenlige gore degisen
gecirgenlik orani.
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Sekil 5.57°da enjeksiyon sonrasinda kurutulan yapay ¢atlak yiizeyleri tizerinde dagilan

kalsiyum karbonat mineralleri bulunmaktadir.

Sekil 5.57 : Enjeksiyon sonrasi ¢okelim dagilima.
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6. TOUGHREACT KULLANILARAK SONUCLARIN DOGRULANMASI

Catlakli ortamda akig ve ¢oktlirme deneylerinin modellenmesi, Pruess ve arkadaslar
tarafindan olusturulan TOUGH ailesinin kodlarim1 kullanan ve ¢ok fazli akig
modelleyebilme yetenegine sahip sayisal simiilasyon programi Toughreact
kullamlarak gerceklestirilmistir. 1979 yilinda Auckland Universitesi ve Lawrence
Berkeley Laboratuvar: Yer Bilimleri Boliimii'ndeki jeotermal rezervuar modelleme
grubu isbirligi yapti ve SHAFT78 adinda bir jeotermal simiilator gelistirdi (Pruess ve
dig., 1979). Kullanilan bu simiilatére ait durum denklemleri ve modelleri kisaca EK

C’de bahsedilmektedir.

Caligmanin bu agamasinda Petrasim arayiizii ile ¢alisan TOUGHREACT kodu Sekil
6.1’de sematik olarak gosterilen, dikdortgen prizmasi seklinde geometriye sahip bir
yapiya uygulanmistir. Catlakli ortamda akis modelini olusturabilmek i¢in, dikdortgen

prizmanin merkezinde 0.5x10° m araliginda ve yatay eksen boyunca g¢atlak

olusturulmustur.
. 0.5x103m
Kaya¢ matriksi l
Enjeksiyon . Catlak -
Kaya¢ matriksi ' I
| 0.14m |

Sekil 6.1 : Sayisal modellemede kullanilan akis modeli.

Bu modelde akiskan sadece catlak olarak tanimlanan hiicreye enjekte edilmis ve diger
hiicreler gecirimsiz bir kaya matriksi olarak kabul edilmistir. Bu kosulu saglamak
iizere, gecirimsiz hiicrelere (matriks) ¢ok kiiciik bir gecirgenlik degeri verilmis, duvar
ylizeyi pliriizsiiz olarak alinmig ve gézeneklilik sifir (0) olarak tanimlanmustir. Catlak

gecirgenligi, deneyler sirasinda Olgiilen basing farklar ile hesaplanan gegirgenlik
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degeri olarak alinmistir. Kayag ve ¢atlak i¢in tanimlanmis parametreler ve degerleri

Cizelge 6.1°de verilmektedir.

Cizelge 6.1: Kayac ve catlaga ait tanimlanmig parametreler ve degerleri.

Kayag yogunlugu, kg/m? 2710

Catlak kayag¢ yogunlugu, kg/m? 2710
Kayag gegirgenligi, darcy 1x1013

Catlak gecirgenligi, darcy 447

Kayag gozenekliligi, kesirsel 0

Catlak gozenekliligi, kesirsel 0.99
Catlak araligi, m 0.5x103

Catlak uzunlugu , m 0.14

Calismada c¢okelen mineral olarak kalsiyum karbonat (CaCO3) minerali hedef
secildiginden, kalsiyum ve bikarbonat iyonlarim1 igeren bir ¢ozelti bilegimi
belirlenmigtir. TOUGHREACT kodunda doymusluk belirlenmistir. Programda gesitli
derisim degerleri girilerek, ¢okelmenin hangi molaritede basladigi saptanmistir.
Kullanilan iki yontem sonucunda 20 °C sicaklikta tam doymus duruma gecip
cokelmenin baslayabildigi en diisiik derisimli ¢ozelti komposizyonu (bilesimi) Cizelge

6.2’de verilmistir. Bu ¢ozelti kompozisyonu akis simiilasyonunda kullanilmistir.

Cizelge 6.2: Cozeltinin kompozisyon (bilesim) 6zellikleri.

Kalsiyum (Ca *2), mol/ 1 H,O 1x1073
Bikarbonat (HCO3"), mol/ 1 H2O 1x107
Su (H20) mol/ 1 H,O 1x10!

Calismada catlakli ortamda ¢Okelmenin davranigini inceleyebilmek igin farkli akig
kosullart kullanilmig ve sonuglar karsilastirilmistir. Akist modellemek igin kullanilan
debi ve sicaklik degerleri deneysel ¢aligmalarda belirlenen degerlerdir. Sayisal ve
deneysel iki modeli aym debi, sicaklilk ve catlak o6zelligi kosullarinda
kargilagtirabilmek i¢in bu kisimda iki yontemden de gelen veriler sunulmaktadir. 50
°C sicaklikta elde edilen basing farki verileri Sekil 6.2°de ve basing fark: verileri ile

hesaplanan gecirgenlik degerleri Sekil 6.3°de verilmektedir.
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Sekil 6.2 : Petrasim ve deneysel yontem ile elde edilen basing fark: verilerinin
karsilastirilmas: T=50 °C, en=4.9x10*m, e=0m, ¢=0.5x10> m, L=0.14 m.
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Sekil 6.3 : Petrasim ve deneysel yontem ile elde edilen gegirgenlik verilerinin
karsilastirilmas: T=50 °C, en=4.9x10*m, e=0m, ¢=0.5x10> m, L=0.14 m.

Petrasim programi kullanilarak elde edilen basing farki verileri zamanla artmaktadir.
Akigin modellendigi 0 - 40 saatte basing farkindaki artigin egimi 40 — 84 saat araligina

gore daha fazladir. Deneysel yontemle elde edilen basing farki verileri ile
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simiilatorden {iretilen sonuglar birbirine yakindir. Uygulanan en dsiik debi olan
8.33x10°° m?/s debide 3.5 giin sonunda akis sirasinda meydana gelen basing farki

sayisal ve deneysel iki yontem arasinda yaklagik 0.08 kPa’dir.
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7. ISTATIKSEL ANALIZ VE DENEY TASARIMI

Deneysel caligmalar bir varsayimin arastirilmasi, siirecin ¢alisma mekanizmasinin
anlagilmas1 ve ayni zamanda sebep-sonug iliskisini belirlemek i¢in planlanmis
yaklagimlardir (Lazic, 2004; Erbas ve Olmus, 2006; Sagol, 2015). Deneysel
calismalar klasik ve istatistiksel olmak {izere iki ana yontemden birisi kullanilarak
yiritilirler (Czitrom, 1999). Bu c¢alismada istatistiksel deney tasarim yontemi
tercih edilmistir; ¢linki deneylerde bir siireci etkileyen girdiler ile o siirecin ¢iktisi
arasindaki iligkinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu yontemde ¢ikti sonucunu nasil
etkileyecegi arastirilan degiskenler faktor (etken, parametre) ve bu faktorlerin farkli
ayarlan seviye (diizey, level) olarak dikkate alinmaktadir (Scheaffer ve McClave,
1995). Bu c¢alismada kullanilan deneysel tasarim ve kullanilan yontemle ilgili

ayrmtil bilgi bu tez raporunun Ek D boéliimiinde verilmektedir.

7.1 2K Faktoriyel Tasarimlar

Deneysel tasarimda yiiksek niteligi ve uygulanabilirligi ile en iyi optimizasyon
yontemlerinden birisi olmasi nedeniyle, bu galigmada 2 faktoryel tasarim yontemi
kullanilmistir. Bu yontemde deneysel siirece etkiyen tiim parametrelerin sayis1 ‘k’

ile simgelenmek {izere, bunlarin seviyeleri belirlenmelidir.

Calismada ¢okelim miktaria (siirece) etkiyen tiim parametrelerin bireysel, ikili ve
ticlii etkilesimleri Minitab yazilimi (Barbara ve dig, 1972) kullanilarak ANOVA ve

regresyon analizleri ile irdelenmistir.
7.1.1 Yatay diizlemdeki (0°) akis kosullarinda ANOVA analizi

flk olarak deneysel tasarim icin ¢okelim miktarmi etkiyen bes (5) parametre
belirlenmis ve her parametreye ait iki (2) seviye se¢ilmistir. Secilen siire¢ (proses)
parametreleri ve seviyeleri Cizelge 7.1°de gosterilmektedir. Bu seviyeler ve
faktorler ile uygulanan 2° faktoriyel tasarimna bagl olarak Cizelge 7.2°de verilen

model tasarimi kullanilmaktadir.
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Cizelge 7.1: Secilen siire¢ parametreleri ve seviyeleri.

Parametre
Xi X2 X3 X4 Xs
Catlali . (‘;at!‘a k o Test - Debi Zaman
Uzunlugu  Piiriizliligi Sicakligi (cm’/s) )
(cm) (cm) (°O)

Aralik 7-20 0.023-0.054 50-80 8.33-16.6 129,600 - 302,400
Seviye 1 7 0.023 50 8.33 129,600
Seviye 2 20 0.054 80 16.6 302,400

Cizelge 7.2: Deneysel model tasarimi 2° diizeni.

Y=Cokelim
No Bloklar Sicaklik Uzunluk Piiriizliilik Zaman Debi Miktar1
1 1 1 1 1 1 1 130
2 1 -1 -1 -1 -1 1 50
3 1 1 1 -1 1 -1 79
4 1 -1 -1 1 1 1 106
5 1 1 -1 1 -1 1 25
6 1 -1 -1 1 -1 -1 55
7 1 1 1 -1 1 1 42
8 1 1 -1 -1 -1 -1 43
9 1 1 -1 1 1 1 110
10 1 -1 1 -1 -1 -1 45
11 1 1 -1 1 -1 1 63
12 1 -1 1 -1 1 -1 70
13 1 1 1 1 -1 1 110
14 1 1 1 -1 1 -1 125
15 1 -1 1 1 1 -1 92
16 1 1 -1 -1 1 -1 83
17 1 1 -1 -1 -1 -1 41
18 1 1 -1 -1 -1 1 45.5
19 1 -1 1 1 -1 -1 36
31 1 -1 1 -1 1 1 39
32 1 1 -1 1 1 -1 107

Cizelge 7.2°de verilen model tasarima gore tim etki ve etkilesimler ile yapilan

ANOVA ve Regresyon analizleri Cizelge 7.3 ve Cizelge 7.4’de goriilen sonuglari
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ortaya koymustur. Tiim parametrelerin etkileri ve tlim etkilesimler i¢in F oranlar
ve etki katsayilar1 incelendiginde, ¢okelim miktar iizerinde en etkili parametrelerin
stirastyla catlak uzunlugu, sicaklik, piiriizliiliik ve zaman oldugu goriilmektedir. Ikili
etkilesimlerden de SicaklikxUzunluk etkilesimleri en etkili olandir. Cokelim
miktar1 {izerine parametrelerin etki analizi egrileri Sekil 7.1°de ve normal olasilik

grafigi Sekil 7.2°de verilmektedir.

Cizelge 7.3: Tiim etkiler ve etkilesimlerle ANOVA analizi (F orani) sonuclari.

Serbestlik

Terim . Kareler Toplam1 F Oram
Derecesi

Sabit 5 39550.1 9.70
Sicaklik 1 15334.4 19.79
Uzunluk 1 8827.9 23.95

Piirtizliiliik 1 2840.7 19.27
Zaman 1 12383.4 10.53

Debi 1 163.7 6.57

SicaklikxUzunluk 1 1167.9 47.82
SicaklikxPiiriizliiliik 1 756.7 31.29
SicaklikxZaman 1 927.4 38.03

UzunlukxPiiriizliiliik 1 178.3 7.41

UzunlukxZaman 1 420.0 17.27
PiirtizliliikxZaman 1 94.4 3.89
Toplam Hata 31 43569.2

Cizelge 7.4: Tiim etkiler ve etkilesimlerle ANOVA analizi (P degeri) sonuglari.

Terim Etki Katsay1 St?ﬁigyi?ta P
Sabit 74.56 18.395 0.001
Sicaklik -2 -1.08 0.245 0
Uzunluk -7 -3.74 0.765 0
Piirtizltlik -2721 -1360.28 309.912 0
Zaman -1 -0.64 0.200 0.004
Debi 1 0.55 0.215 0.019
SicaklikxUzunluk 0 0.061 0.009 0
SicaklikxPiiriizliiliikk 42 20.97 3.750 0
SicaklikxZaman 0 0.015 0.002 0
UzunlukxPiiriizliliik 47 23.55 8.654 0.013
UzunlukxZaman 0 0.023 0.006 0
PiiriizlilikxZaman 9 4.62 2.344 0.062
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Sekil 7.2 : Deneyde ol¢iilen ve modelde hesaplanan ¢okelim miktarlari farkinin

normal olasilik grafigi.
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Sekil 7.1°de verilen egriler incelendiginde her parameter i¢in ¢okelim miktarini
arttiran optimum seviyeler Cizelge 7.5’de verilmistir. Normal olasilik grafigi lineer

(dogrusal) olmasindan dolayr modelin dogru ¢alistigi sonucuna varilmaktadir.

Cizelge 7.5: Parametrelerin optimum seviyeleri.

Parametre
X1 Xo X3 X4 Xs
Catlali . (Eat!.a k . Test - Debi Zaman
Uzunlugu  Pirizliligi  Sicaklig (cm/s) )
(cm) (cm) O

Optimum 1 1 | 1
Seviye
Optimum 0.054 50 8.33 129,600
Deger

Analizlerle olusturulan modelin uygunlugunu gdsteren R? terimi, bagimsiz
degiskenlerden tiiretilebilen bagimli degiskendeki degisim oranidir. Anova analizi ile
hesaplanan R? degerinin 1’¢ yakin olmasi bagimli degiskenlerle bagimsiz degiskenler
arasinda kuvvetli bir iligki oldugunu ifade etmektedir. ANOVA analizi sonucunda elde
edilen R? % 98.89, R? (tahmini) % 97.20 ve R? (diizeltilmis) % 98.28 olarak
hesaplanmistir. Yapilan bu analize gore ¢okelim miktar1 (y) mg cinsinden Denklem

7.1°deki sekilde formiile edilmistir.

y = 74.56 — 1.088 X5 — 3.742 X; — 1380.28 X, — 0.00018 X: + 0.551 X, +
0.0618 X3 X; + 20.97 X5 X, + 0.00000414 X5 Xs + 23.55 X, X, +
0.0000064 X; X5 + 0.00128 X, Xs (7.1)

Denklem 7.1 kullanilarak hesaplanan ¢okelim miktarlar1 ve deneysel verilere gore

hesaplanan hatalar Cizelge 7.6°da verilmektedir.

7.2 Regresyon Analizi ile Siirtiinme Katsayis1 Korelasyonu Gelistirme

“Regresyon Analizi” verilerdeki belirsizlikleri 6lgmek ve bir sonraki adim degerini
tahmin edebilmek icin istatistiksel bir yontem olarak gelistirilmis olup, degisik
Olctim ve degerler i¢in tahmin ve politika belirleyebilen bir yontemdir. Bu yontem
Belsley ve dig. (1980) tarafindan, “Regresyon analizi bir bagimli degiskenin bagka

bagimsiz degisken(ler)e olan bagimliligini, birincinin (anakiitle) ortalama degerini,
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ikinci(ler)in (yinelenen 6rneklerdeki) bilinen ya da degismeyen degerleri cinsinden

tahmin etme ve/veya kestirme amactyla inceler.” seklinde tanimlanmuistir.

Cizelge 7.6: Olgiilen ile hesaplanan ¢okelim miktarlarmin karsilastiriimasi.

Sicaklik  Uzunluk  Piriizlilik Saat  Debi Yi* Y2**  Sapma

4 (cm) (cm) ()  (cm¥s) (mg) (mg) (%)
80 20 0.023 302400 16.6 130 132 1.5
80 20 0.023 129600  16.6 79 79 0.0
80 20 0.054 129600  8.33 106 104 1.9
50 20 0.054 129600  16.6 55 54 1.8
80 7 0.054 302400 16.6 110 111 0.9
80 7 0.054 129600  16.6 63 65 3.2
50 20 0.023 302400 8.33 70 71 1.4
80 20 0.054 129600  16.6 110 108 1.8
80 20 0.023 302400 8.33 125 127 1.6
50 20 0.054 302400 8.33 92 88 4.3
80 7 0.023 302400  8.33 83 80 3.6
80 7 0.023 129600  8.33 41 41 0.0
80 7 0.023 129600  16.6 45.5 45 1.1
50 7 0.023 302400  16.6 54 52 3.7
80 20 0.023 129600  8.33 75 74 1.3
80 20 0.054 302400 8.33 166 164 1.2
50 20 0.023 302400 16.6 74 76 2.7
80 7 0.023 302400 16.6 87 84 34
80 20 0.054 302400 16.6 170 169 0.6
80 7 0.054 129600  8.33 60 61 1.7
50 20 0.054 302400 16.6 97 93 4.1
80 7 0.054 302400 8.33 107 107 0.0

* : Olciilen ¢okelim miktart

*% : Hesaplanan ¢okelim miktari

Regrasyon analizinde, degiskenler arasindaki istatiksel iliskileri ortaya koyabilmek
igin farkli tiirde modeler kullanilmaktadir. Olugturulan modeler bagimsiz degisken
sayisi, fonksiyon tipi ve verilerin kaynagi temel alinarak {i¢ grupta

siniflandirilabilmektedir.
1. Bagimsiz degisken sayisina gore:
* Basit regresyon analizi

* Coklu regresyon analizi
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2. Fonksiyon tipine gore

* Dogrusal regresyon analizi

* Dogrusal olmayan regresyon analizi
3. Verilerin kaynagina gore

* Anakiitle verileriyle regresyon analizi
» Ornek verileriyle regresyon analizi

» Zaman serilerinde regresyon analizi

7.2.1 Basit ve ¢coklu dogrusal regresyon analizi

Bagimli degisken tek bir bagimsiz degisken ile agiklandiginda ve iki degisken
arasindaki 1iliskiyi dogrusal varsayarak olusturulan modeller basit dogrusal
regresyon modellerdir. Birden fazla bagimsiz degiskene ihtiya¢ duyulan problemler
ise ¢oklu regresyon modelleridir ve dogrusal veya dogrusal olmayan fonksiyonlar
ile ifade edilebilirler. Basit dogrusal regresyon modeli denklem

7.2’ gosterilmektedir.
Yi=PBo+BiXi+& (7.2)

Coklu dogrusal regresyon modeli ise bagimli degisken ile beraber “s” sayida

degisken oldugu kabul edildiginde denklem 7.3,
Y = Bo + BuXis + BizXiz + - -".Bp—lxi,s—l + & (7.3)

ile ifade edilmektedir. Bu denklemlerde, Yibagimsiz degiskenin i. gézlem degeri,
Xip ise p. bagimsiz degiskenin i. gozlem degeridir. Modellerde yer alan B,,... fp—1
ifadeleri regresyon katsayilari olarak adlandirilirlar ve modelin parametreleridirler.

(1342

1” ise ornekleme sayisin1 gosteren endistir ve i=1,...,n seklinde degismektedir.

Regresyon analizi, gézlenmis veriye matematiksel modelin uyumunu saglamak igin
kullanilmaktadir.  Calismanin bu kisminda siirtinme Kkatsayisi korelasyonu
gelistirebilmek icin regresyon analizinden yararlanilmistir. Reynold sayis1 ve goreli
puriizlilik, siirtinme katsayist korelasyonunda bagimsiz degiskenler olarak
almdigindan ve degiskenler arasinda dogrusal iliski olmadig1 kabul edildiginden

dolay1 ¢oklu dogrusal olmayan regresyon modeli bu ¢alismada olusturulmustur.
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Siirtiinme katsayis1 korelasyonunun gelistirilebilmesi i¢in regresyon model yapist
oncelikle belirlenmekte ve daha sonra parametre kestiriminde Minitab programi
kullanilmaktadir. Program c¢oklu dogrusal olmayan regresyon modelini
cozebilmektedir. Dogrusal olmayan problemlerin ¢oziimiinde Newton-Rapshon,
Levenberg-Marquardt, Gauss-Newton ve benzeri yontemler kullanilmaktadir.
Siirtlinme kasayist korelasyonunun belirlemek igin programda en kiiciik kareler

yaklagtirma modulii olan Gauss-Newton yontemi bu ¢alismada tercih edilmistir.

I1k olarak, akis ve ¢oktiirme deneylerinden elde edilen basing farki veri setlerinden,
stirtiinme katsayis1 korelasyonu tahmininde yararlanilmistir. Deneysel yontemler
ile elde edilen basing farklari ile ve belirli akis ve ¢atlak 6zelliklerinde siirtiinme
katsayilart hesaplanmistir. Daha sonra hesaplanan bu siirtiinme katsayilar ile
Minitab programi kullanilarak regresyon analizi yapilmistir. Boylelikle ¢atlak ici
akis1 modelleyen tahmini matamatiksel siirtiinme katsayis1 korelasyonu

gelistirilmistir.

Davies ve White (1928), su kanali seklinde olan ¢esitli aralikli dikdortgen
borularda, Reynolds sayis1 1800°den kiigiik, akis deneyleri yapmslardir. Ilerleyen
yillarda, yapilan bu deneylerin sonucglar1 kullanilarak, paralel yiizeylerin
olusturdugu catlak olarak tanimlanan yapi i¢in basing farklarma bagl siirtiinme
katsayis1 denklemi gelistirilmistir. Gelistirilen bu siirtiinme katsaysinin formiilii

denklem 7.4’de verilmektedir (Lamb, 1945, Huitt, 1956).

o_p Dy (7.4)
T Lpv?

Baslangicta denklem 7.4’in Reynolds sayisi (Re) 1800°den kiicliik oldugu
durumlarda ¢alistig1 kabul edilse de, daha sonra Reynolds sayis1 60 ile 4500 icin
kullanilabilir oldugu rapor edilmistir. Page ve dig. (1952)’nin, paralel plakalar
arasinda gaz akiginin oldugu tiirbiilansh kosullarda yaptiklari calismalar sonucunda,
Reynolds sayisinin 7000 ile 60000 oldugu aralik i¢in de denklem 7.4’in

kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

Bu tez c¢alismasinda, 50 °C sicaklikta ve farkhi piiriizliliikklerde ve 0.14 m
uzunluktaki catlaklarda saf su kullanilarak yapilan enjeksiyon deneylerinden elde
edilen basing farklar1 tezin 5. boliimiinde verilmistir.  Siirtiinme katsayisi

hesaplanirken kullanilan basing kayiplari, catlak yatay (0°) konumda iken elde
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edilen sonuglardir. Bu basing farklar1 kullanilarak denklem 7.4 ile siirtiinme
katsayilar1 hesaplanmistir. Cizelge 7.7’de saf su ile yapilan deneylerden hesaplanan

stirtlinme katsayilar1 verilmektedir.

Cizelge 7.7: Saf su ile yapilan deneylerden hesaplanan siirtiinme katsayilari.

Basing Goreli Reynolds Deneysel
Farki Piirtizlilik Sayist Siirtiinme Katsayisi
(Pa) (boyutsuz) (boyutsuz) (boyutsuz)
58091 0.099 1560 0.070
134315 0.099 3121 0.039
178227 0.099 3901 0.033
21307 0.111 780 0.135
49115 0.111 1560 0.074
120460 0.111 3121 0.044
162833 0.111 3901 0.038
16004 0.064 780 0.127
34891 0.064 1560 0.066
71729 0.064 3121 0.033
91562 0.064 3901 0.027
32491 0.080 1560 0.068
72963 0.080 3121 0.037
92523 0.080 3901 0.030
26136 0.104 1560 0.071
60821 0.104 3121 0.040
80924 0.104 3901 0.034

7.3 Catlak i¢i Akista Gelistirilen Siirtiinme Katsayis1 Korelasyonlar

Tez galigmasinin bu kisminda yatay konumda olan ¢atlak akisi i¢in gelistirilen ve
baska aragtirmacilar tarafindan gelistirilmis olan siirtiinme katsayis1 modelleri
karsilastirilmaktadir. Wittke ve Sykes (1990), piiriizsiiz paralel plakalar ve laminer
akis kosullar1 igin gelistirdikleri ve denklem 7.5 ile verilen bagintiy, basitligi ve

uygulama kolayligindan dolayi ¢atlak akisi i¢in kullanilmak iizere 6nermiglerdir.

fo % (7.5)
" Re

Page ve dig. (1952)’de dikdortgen borularda yaptiklari deneyler sonucunda
denklem 7.6°da verilen siirtiinme katsayisi korelasyonunu dénermektedir. Reynolds

sayist 60,000’¢e kadar korelasyon kullanilabilmektedir.
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fo ﬁ (7.6)
" Re

Mises (1914), akisa kars1 meydana gelen direncin fonksiyonunun, Reynolds sayis1
ve goreli piriizlillik oldugu yaymlanmigtir. Bundan dolayi, deneysel veriler ile
hesaplanan siirtiinme katsayisinin matematiksel modelinin olusturulmasinda,
Reynolds sayist ve goreli piiriizliiliik paremetreleri kullanilmigtir. Ayni ¢alismada
(Mises, 1914), borularda yaptig1 ¢alismada yiizey piiriizliiliigii ile boru ¢cap1 arasinda
bir korelasyon gelistirmistir.  Yiizey piriizliliigii ve boru ¢apinin oranindan
gelistirilen bu korelasyon ile goreli piiriizliilik tanimlanmistir. Goreli piiriizlik
ifadesi denklem 7.7 ile verilmektedir (Mises, R., V., 1914).

Purazlulik e (7.7)
Borucapt 2e

Goreli pliriizlilik =

Zhou ve dig, (2016), siirtiinme katsayis1 korelasyonuna denklem 7.5’i temel alarak
Forchheimer denklemi ile tanimlanan atalet kuvvetlerini de dahil etmislerdir.
Granit catlaklar igerisinde yaptiklart deneyler sonucunda, piiriizliiligii ve lineer

olmayan akis etkilerini de igeren, denklem 7.8’1 gelistirdiler.
96 £ \b (7.8)
f=+4a ()

a ve b, sirasiyla 0,022 ve 2/3 degerlerine sahip, elde edilen akis verileriyle kalibre

edilmis iki katsayidir (Chen ve dig. 2015b).

Zang ve Nemcik (2013) catlakli kumtaglarinda akis deneyleri yapmislardir. Bu
deneylerden elde ettikleri sonugalar1 kullanarak ve pirtizlilligiin etkisini de dahil
edip bir korelasyon gelistirmislerdir. Bu korelasyon denklem 7.9°da verilmektedir.
96 € 7.9
f=— [1 +9.57155x107* (—)] (7.9)
Re 2ey
Bu tez calismasinda deneylerden elde edilen ve Cizelge 7.7°de verilen siirtlinme
katsayilari ile regresyon analizi yapilmigtir. Regresyon analizi sonucunda Reynolds
sayisina ve goreli piiriizlillige bagli yeni bir siirtiinme katsayis1 korelasyonu
onerilmistir.  Onerilen yeni siirtinme katsayis1 korelasyonu denklem 7.10’da

verilmektedir.

118



(o 96 200 ( € )4-34 (7.10)
~ Re *\b,

Minitab programi ile yapilan analiz sonucunda programdan elde edilen istatik veriler

ise Cizelge 7.8’de verilmektedir.

Cizelge 7.8: Analiz sonucu elde edilen istatik verileri (saf su).

Algoritma Gauss-Newton
En Yiiksek iterasyon 200
Tolerans 0.00001
fterasyon 9
Ortalama Hata Kareleri 0.00006
Standart Sapma 0.007

Denklem 7.10°da 6nerilen korelasyon ile hesaplanan siirtiinme katsayisi ve deneyler

sonucunda hesaplanan siirtiinme katsayis1 Cizelge 7.9°da verilmektedir.

Cizelge 7.9: Siirtiinme katsayilari.

Basing Goreli Reynolds  Siirtiinme Siirtiinme Sapma
Farki Piriizlilik  Sayist Katsayist Katsayist (error)
(Pa) (deneysel) (6nerilen) (%)
58091 0.099 1560 0.070 0.070 0.03
134315 0.099 3121 0.040 0.040 0.06
178227 0.099 3901 0.033 0.033 0.07
21307 0.111 780 0.135 0.137 1.57
49115 0.111 1560 0.074 0.076 2.88
120460 0.111 3121 0.044 0.045 2.57
162833 0.111 3901 0.038 0.039 2.99
16004 0.064 780 0.127 0.124 2.16
34891 0.064 1560 0.065 0.063 2.71
71729 0.064 3121 0.033 0.032 2.29
91562 0.064 3901 0.027 0.025 2.82
32491 0.080 1560 0.068 0.065 4.21
72963 0.080 3121 0.035 0.034 2.44
92523 0.080 3901 0.029 0.028 2.96
26136 0.104 1560 0.071 0.072 1.90
60821 0.104 3121 0.040 0.041 3.36
80924 0.104 3901 0.034 0.035 3.96

Catlak yatay konumda iken yapilan akis deneyleri sonucunda elde edilen verilerle

hesaplanan siirtiinme katsayisi ile regresyon analizi sonucu elde edilen siirtiinme
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katsayis1 birbirine yakin degerlerdir. Deney sonucu elde edilen siirtiinme katsayisi
ve Onerilen siirtiinme katsayis1 korelasyonu arasindaki hata oran1 % 4.21 ile % 0.03

araligindadir.

Literatiirde bulunan, catlak i¢i akista gegerli olan, diger siirtlinme katsayisi
korelasyonlar1 ile farkli Reynolds sayis1 ve goreli piiriizlilikler i¢in siirtliinme
katsayist hesaplanmis ve Sekil 7.3’de karsilagtirilmigtir. Reynolds sayisina kargin
siirtiinme katsayilarinin grafigi ¢izildiginde akisin karakteri (laminer, tiirbiilansh

akis) belirlenmektedir. Onerilen modele gére catlak ici akisin karakteri Sekil 7.4°de

verilmektedir.
0.16
- —a— Wittke ve Sykes (1990)
0.14 o Y
C N —e - Zang ve Nemcik (2013)
0.12 | LS| ,
s N —& -Zhou ve dig. (2016)
2 L WY .
z 0.1 . .. \ -+«¢-- Onerilen model
= i \ R,
z 0.08 | e
o N Sk
o 0.06 [ 0 el
£ : ~. R, " N
:5 0.04 ; \.,\..\ Q‘-......,.__“"'.z
: ST
0.02 f \\‘\;
0 C 1 " " L 1 L " 1 " 1 L " 1 " 1 " " " 1
0 1000 2000 3000 4000

Reynolds Sayisi

Sekil 7.3: Goreli piiriizliiliigiin 0.111 oldugu durumda korelasyonlarin
karsilagtirilmasi.

Sekil 7.3 incelendiginde onerilen model literatiirde bulunan Zhou ve dig. (2016)
tarafindan gelistirlen korelasyona yakin degerler elde edilmektedir. Tiirbiilansh
akis, Reynolds sayis1 yaklasik 3050’den sonra baslamaktadir. Gegirgenligin
hesaplandigi 5. Boliimde tiirbiilansli akisin basladigi kabul edilen debiler ile burada

bulunan akis davranist uyumludur.
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Sekil 7.4: Onerilen modele gére catlak ici akisin karakteri.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Rezervuar ¢caligmalarinda mineral ¢okeliminin zamana goére davranigt hakkinda fikir
sahibi olmak 6nemlidir. Catlak i¢i akis davranisinin dogru tahmini, rezervuarin
iiretim performansinin gelistirilmesine katki saglayabildigi gibi, {iretilmis rezervuar
sularinin rezervuara geri basilmasi (enjeksiyonu) igin tasarimda ve kullanilacak

pompanin belirlenmesinde etkin olmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda ii¢ boyutlu (3B) baski iglemi ile elde edilen yapay catlak
modelleri i¢inde CaCO3 ¢okelim miktarlar1 ve akig davraniglart incelenmis, bu
amagcla iki yontem kullanilmistir. Y ntemlerden biri statik kosullar altinda yapilan
cokelim deneyleri, digeri ise dinamik kosullar altinda yapilan enjeksiyon
deneyleridir. Deneyler sirasinda, uygulama kolayligi nedeniyle baz1 kabuller
yapilmistir. Cokelime etki eden parametrelerin daha iyi gozlemlenebilmesi ve
laboratuvar ortaminda kolay uygulanabilmesi i¢in tek catlak modeli kullanilmistir.
Deneylerde yapay catlaklar kullanildig: i¢in, CaCOj3; ¢okelim miktar1 dl¢iimiinde
belirsizlik yaratan matriks ile akiskan/¢6zelti arasinda kimyasal ve fiziko kimyasal

etkilesim, ya da ¢dzlinme reaksiyonu, yoktur.
Calismada elde edilen sonuglar:

1. Bu tez ¢aligmasinda, ¢atlakli ortama enjekte edilmesi planlanan su bazli kalsiyum
karbonat (CaCO3) c¢ozeltilerinin bilesim ve hazirlama yontem ve tekniklerini
belirlemek tiizere, bir altyapr calismasi olarak statik c¢oktiirme (jar) deneyleri
yapilmistir. Bu deneylerde, sabit sicaklik ve statik durum kosullarinda ¢ozeltilerin
karbonat iyonlarina doygunluk ve ¢ozeltilerden CaCO3 ¢okelmesinin davranis ile,
ayni statik durumlar igin fakat daha yiiksek sabit sicakliklardaki doygunluk ve
cokelme davraniglar1 incelenmistir. Tiim deneyler sonunda, kalsiyum karbonat
birikimi ve/veya ¢okeliminin filtre edilerek ayrildig1 ¢ozeltilerin ¢esitli fiziksel ve

kimyasal 6zelikleri dlgiilerek, ¢okel veren ¢ozeltiler karakterize edilmislerdir.

i. Statik doygunluk ve c¢oktirme deneylerinde kullanilan ¢ozeltilerin

hazirlanmasinda ¢6zelti i¢ine eklenecek kimyasallar, ¢ézeltinin molaritesinin
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0.001, 0.003 ve 0.01 olmasini saglayacak miktarlarda ¢oziiciiye (suya)
eklenmiglerdir:  Cozeltilerin molaritelerinin farkli olmasi, ¢dzeltilerin
doygunluga erisme siiresini etkilemedigi; ¢ozeltilerin molariteden bagimsiz
olarak hemen ayni1 dinlenme siliresi sonunda doygunluga eristigi
gozlemlenmistir. Ancak, bu doygunluga erisme siiresinin her ¢dziinen
(kimyasal) i¢in farkli oldugu goriilmiistiir. Ornegin, (CaCO3)-A minerali igin
doygunluga erigsme siiresi yaklasik 2 giin, (CaCO3)-B minerali i¢in yaklasik bir
haftadir.

ii. Uygulanan statik ¢oktiirme yonteminde iki farkli iireticiden saglanan ve arilik
(saflik) agisindan birbirinden farkli, (CaCOs3)-A ve (CaCO3)-B olarak
simgelenen iki kalsiyum karbonat minerali kullanilmistir. Yapilan deneylerde
gosterdikleri davraniglarin kararliligi dikkate alininca, (CaCO3)-A mineralinin
digerine gore su icinde daha ¢oziinebilir ve giivenilir oldugu, dolayisiyla
arastirmanin ileri agamalarinda kullanilmak iizere tercih edilmesi gerektigi

ortaya ¢ikmistir.

iii. Cozeltilerin statik deneyler sonunda 6lgiilen pH degerleri, hesaplanan Langelier
ve Oddo-Tomson doymusluk gdsterge parametreleri ve de ¢oziinen kalsiyum
karbonat miktari, literatiirde bunlar i¢in yayimlanmig deney sonuglari ile
karsilagtirilmig, uyum icinde olduklann goriilmiis ve bdylece c¢ozeltilerin
doygunluga erisme durumlar degerlendirilmistir. Hesaplanan bu degerler
sonucunda 0.01 M CaCOs c¢ozeltisinin statik halde 48 saat sonra asiri

doygunluga ulastigi ve 20°C’de 69.5 mg/l CaCO3 icerdigi belirlendi.

iv. Statik ¢oktiirme deneylerinde 50°C sicaklikta da deneyler yapilmaktadir. 0.01M
kalsiyum karbonat ¢6zeltisi 50°C sicaklikta 32.2 mg/l CaCOs icermektedir. Bu
sonuglar, sicaklik artigi ile kalsiyum karbonat mineralinin suda ¢dziinmesinin

azaldigimi ve statik halde mineral ¢okelmesinin gergeklestigini gdstermektedir.

2. Enjeksiyon deneyleri sonucunda olusabilecek CaCO3 mineralinin ¢okelim miktar
ve akis davranisinin belirlenebilmesi igin ¢atlaga ve akisa ait baz1 parametrelerin

degistirilmesi ile elde edilen sonuglar bu calismada verilmektedir.

1. Yapay catlaklh karot tapalari hazirlamak i¢in farkli malzemeler denenmistir.
Ornegin poliamid, kumtas1 gibi malzemelerden yar1 karot 6rnekleri kesilmistir.

Poliamid malzemeden kesilen yar1 karot tapalarinin bigimleri istenildigi gibi diiz
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ii.

1il.

iv.

olmamis ve 0.07 ile 0.20 metre arasinda kesilen uzunluklarda yar1 karot
tapalarinda egrilme s6z konusu olmustur. Ayni zamanda piiriizliligii olusturan
cam bilyeler tek sira halinde dizilirken karsilagilan problemlerden ve piiriiz
yiiksekliginin net olarak belirlenememesinden dolayr 3B yazici model ile
plriizli yapay catlakli karot tapalarmin tasarlanmis ve elde edilmistir.
Literatiirde bu calismada kullanilan 3B yapay catlak oOzellikleri ilk defa
kullanilmaktadir. 3B c¢atlakli karot tapasinin avantajlarindan biri, ayn1 ¢atlak

Ozelliklerinin farkli akis kosullarinda tekrarlanabilmesidir.

Akigt davranigint ve ¢okelim miktarini etkileyen piiriizliiliik, aralik, uzunluk,
debi, egim acis1 ve sicaklik parametreleri incelenmistir.  Yapilan analiz
sonucunda, bu parametrelerden sicaklik ve piiriizliiliik c¢okelim degisimi
tizerinde en etkili olanlardir. Piiriizliiliigiin 5.4x10* metre oldugu yiiksek
puiriizliiliikte ve debi 4.16x10° m?*/s iken mineral ¢okelmesi 80 °C sicaklikta
50 °C sicakliga gore % 47.5 daha fazladir. Kalsiyum karbonatin ¢oziiniirligii
sicaklikla azaldigindan, kalsiyum karbonat birikimi sicaklik arttik¢a artmaktadir.
Alkalinite testlerinden elde edilen CaCO3 (mg/l) cinsinden elde edilen toplam
alkalinite degerlerindeki belirsizlik 20 °C sicaklikta %2.5 ve 50 °C'de %l'e

esittir.

20 °C sicaklikta suda ¢6ziinen CaCOs miktar1 69.5 mg, 50 °C sicaklikta ise 32.2
mg olarak bulunmustur. Statik kosullarda ise iki sicaklik arasinda ¢okelen
miktar 37.3 mg’dir. Enjeksiyon deneylerinde, ¢okelen miktar, 50 °C sicaklikta
en yliksek debide 53.5 mg ile 73.7 mg aralifinda 6l¢iilmiistiir. Statik durum ile
dinamik durum arasinda olusan bu ¢6kelim miktar farki, deney sirasinda siirekli

olarak asir1 doymus ¢ozelti ¢atlaga enjekte edildigi i¢indir.

Akis piiriizlii ve piiriizsiiz ¢atlak ylizeylerinde yapilmaktadir. (0 <(e/Dn) <0.15)
araligindaki goreli piiriizliiliik degerlerinde, piiriizsiiz bir yilizeye gore yaklasik
ti¢ kat daha fazla ¢okelim olmaktadir. Piiriizliiliik arttikca, kritik Reynolds sayis1
azalmaktadir ve daha kii¢iik Reynolds sayisinda tiirbiilansh akis baglamaktadir.
Artan piiriizliilik akis alanin1 daraltmakta ve buna bagli olarak artan tiirbiilansl

akis, CaCOj ¢okelimini kolaylastirma ve daha da artirmaktadir.

Catlak araligr arttikca ¢okelim azalmaktadir. Catlak araligininin artmasindan

dolay1 ¢atlak hacmi kadar gegen ¢ozelti hacminin sayis1 (V/V¢) azalmistir.
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V1.

Vii.

Viii.

IX.

Bundan dolayi, catlak araligi arttikga toplam basing farki azalmaktadir.
Gegirgenligin, artan catlak araligiyla beraber artmasindan dolay1r ¢dkelim

miktar1 gegirgenligi daha az etkilemektedir.

Catlak uzunlugu arttikca ¢okelim miktar1 artmaktadir. 0.14 m ile 0.07 m
uzuluklarda ¢okelen miktarlar birbirine daha yakin sonuglar vermektedir. 0.20
m uzunluktaki catlakta ise diger uzunluklardan daha fazla ¢okelim olmaktadir.

Uzunluk artigi ile ¢okelim miktart artig1 ayni oranda degildir.

30°, 45°, 60° ve 90° olmak tizere farkli egim agilarinda ve 4.16x10-5 m?/s debide
akis deneyleri yapilmistir. Enjeksiyon deneyleri sirasinda uygulanan akis yonii,
catlak ici pozitif akis yonii yukar1 dogru akisi (artan potansiyel), negatif olan akis
yOnii ise asagl dogru akisi (azalan potansiyel) gostermektedir. Yapay catlagin
egim agis1 degistirildigi zaman, potansiyel enerjideki degisimden dolay1 ¢okelim
miktarlarida degismektedir. Akis deneylerinde CaCO; ¢okelimi potansiyelin
azaldig1 yonde 30° i¢in 90 mg/l, 45° icin 86 mg/l, 60° i¢in 77 mg/l 90° igin 72
mg/l’dir. Potansiyelin arttig1 yonde ise 30° i¢in 96 mg/l, 45° i¢in 91 mg/l, 60°
icin 84 mg/l ve 90° icin 80 mg/l’dir. Potansiyelin arttigi yonde ¢okelim
miktarlar1 daha fazladir. Bunun nedeni, enjeksiyon sirasinda enerjinin bir kismi
potansiyel enerjiye harcanmaktadir ve basing farki daha yiiksek olmaktadir.

Meydana gelen fazla basing farkindan dolay1 ¢okelim miktar1 da artmaktadir.

Akig davranigini  belirlemek igin boyutsuz sayilardan Reynolds sayisi
hesaplanmistir.  Hesaplanan Reynolds sayisina gore deneyler laminer ve
tiirbiilanshi akis ortamlarinda gerceklestirilmigtir. Laminer ve tlirbiilansli akig
kosullarina goére hesaplanan gatlak gecirgenligi 562 - 945 Darcy araliginda
bulunmustur. %0.87 ile %0.98 arasinda gecirgenlik degerlerinde belirsizlik
vardir. Cokelme ve basing farklan tiirbiilansh akista laminer akisa gore daha

fazla artmaktadir. Diger bir deyisle, debi arttik¢a ¢okelim de artmaktadir.

Minerallerin ¢okelmesi, rezervuarin gecirgenligini ve kiitle iletme kabiliyetini
biiyiik olgiide etkileyebilmektedir. 50 °C sicaklikta ¢okelim olusumundan
kaynakli gegirgenlik azalimi, en fazla %32 araliginda degismektedir. 80 °C
sicaklikta ise en fazla %59 oraninda azalmaktadir. Gegirgenlik yiiksek
sicakliklarda daha hizli diismektedir, ¢iinkii artan sicaklikla birlikte ¢okelme hizi
artmaktadir.
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X.

xi.

Xii.

Xiii.

Yiiksek debi ¢okelim miktarint ve gecirgenligi onemli dl¢lide etkilemektedir.
Debi arttikga gegirgenlik diisiisii daha hizli olmaktadir. Yiiksek debide daha fazla
kalsiyum ve karbonat iyonlari catlaktan gecer ve ¢Okelim miktar1 artar.

Dolayisiyla, artan ¢okelim oran1 daha biiyiik gecirgenlik diisiisii olusturmaktadir.

Catlakli ortamda akis ve ¢oktiirme deneylerinin modellenmesinde Petrasim ara
yiizeyli TOUGH2'de yer alan TOUGHREACT kodundan yararlanilmistir. Bu
kod igerisinde catlak ylizeyinin piiriizliliigii sabit alindigindan ve varsayilan
olarak atandigindan dolay1 cam bilye ile piiriizliiliik olusturulmayan catlaklarda
akig deneylerinin sonuglart karsilastirilmaktadir. Bu karsilagtirma sonucunda

deneysel veriler ile simiilasyon verileri birbirine yakin bulunmustur.

Deney sonuglarinun analiz edilebilmesi ig¢in deneysel tasarim yontemi ile en
uygun istatistik tekniklerin kullanimiyla belirli matematik modeller
gelistirilmistir. 2% faktoriyel tasarimi kullanilarak yapilan ANOVA analizi
sonucunda elde edilen R? %98.89 , R?(tahmini) 97.20% ve R? (diizeltilmis)
%98.28 olarak hesaplanmistir. Yapilan bu analize gore CaCO; cokelim
miktarini (y) mg cinsinden veren bir korelasyon onerilmistir. Cokelim miktarini
hesaplayan bu denklemden elde edilen sonuclar ile deneysel veriler

karsilagtirildiginda en yiiksek % 4.3 hata bulunmustur.

Bu ¢aligmada Onerilen yeni siirtiinme faktorii korelasyonu ile literatiirde bulunan
benzeri korelasyonlar karsilagtiriimig, Zhou ve dig, (2016) tarafindan gelistirilen

korelasyona yakin degerler elde edildigi goriilmiistiir.

Oneriler

Bu tez calismasinda elde edilen gozlemler ve sonuglara gore, buradaki arastirma

konusunda daha pek ¢ok ¢alisma yapilabilecegi anlagilmis olup, gerek yapay catlak

modelinde ve gerekse akist ve mineral ¢okelimini denetleyen degiskenler ile ilgili

yenilikler, secenekler veya gelismeler ortaya konulabilir. Ornek olarak iki konu i¢in

oneriler sunlardir:

Catlak Geometrisi

Tek bir ¢atlak yerine bir gatlak ag1 modeli, veya giristen ¢ikisa dogru genisleyen ya

da daralan ¢atlak modelleri olusturulabilir ve bu kosullarda CaCO3 ¢ékelimi ve onun
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akig davranigina etkileri incelenebilir. Boylelikle rezervuar kosullarindaki ¢atlak agi

yapisini andirir laboratuar deney sistemleri kurulabilir.

Piiriizlilik Malzemesi ve Boyutlandirilmasi

Kalsiyum karbonat (CaCOs3) ¢okeliminin baslamasini saglayan ¢ekirdegin olusum
olayinda, akan ¢ozeltinin ¢atlak duvar ile olan kimyasal ve/veya fiziko kimyasal
tepkilerinin etkisini gérebilmek i¢in, deneylerde ¢atlak piiriizliiliigii igin kullanilmig
olan cam bilyeler yerine, porselen, piring, bakir, celik, vb farkli malzemeler

kullanilabilir.
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EK A: Henry sabiti korelasyonu (Ugur, 1996).

T <172 °C i¢in,

Ky, = 0.401 + 4.646081x1072x T + 7.595001x107°x T2 — 7.379x1077 T3 +
0.9452332 x IS + 3.384822x1073x Tx IS (A1)

Ky = 101325 Kyyy (A.2)

Burada: Ky :Henry sabiti, kPa; IS: Iyonik gerilme, molal; T: Sicaklik, °C
Pco, = Xco,Ku (A.3)

Nco, (A.4)

XCO
2 n n
COZ H20

Burada: pcg, :CO:2 gazinin kismi basinci, kPa; X¢q,: CO2 gazinin ¢ozeltideki mol

fraksiyonu

Ornegin 50 °C test sicakliginda ¢okelen en yiiksek CaCO3 miktar1 0.0731 g/l ise CO»,

gaz fazi artigi,
ACaC03;=0.0731 g/I=ACO2

Ny,, = 55.55 mol/l

Dolayisiyla:
0.0731 gr/1 7 31x10~4 mol A
n = . — =n .
€acos ™ 100 gr/mol X 1 €02 (A-5)
7.31x107*

_ = 131x10"° (A-6)

¥C02 = 731x10-* + 55.55 ¥
Pco, = 1.31x1075x324690.6 = 4.27 kPa (A7)
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EK B: Karisimdaki s1ivi ve buhar fazlarimin orani

Buhar olusumuna iliskin 6nemli parametrelerden birisi de kuruluk derecesi olup,
karigimdaki s1vi ve buhar fazlarinin oranini vermektedir. Sivi-buhar karisiminda buhar
kiitlesinin toplam kiitleye oranina kuruluk derecesi denir ve “x” ile simgelenir. Degeri
her zaman 0 ile 1 arasindadir. Kuruluk dercesi doymus siv1 halinde 0 ve doymus buhar

halinde 1°dir. Islak buharin 6zgiil hacmi denklem B.1 ile hesaplanmaktadir.
Vx = Vo + X(Vgaz - VSlVl) (B.1)
Kuruluk derecesi “x”, denklem B.1 kullanilarak denklem B.2’deki gibi ifade edilebilir.

X = Vx—Vsivi (B2)

Vgaz—Vsivi

Doymus buhar egrisinin solundaki bolgede ve kritik noktasal sicakligin altindaki
sicaklikta madde ise sikistirilmis sivi bolgesindedir. Sikigtirilmig siviya iliskin
bilgilerin yoklugunda, sikistirilmis sivi 6zeliklerini doymus sivi Ozeliklerine esit
almak, genellikle benimsenen bir uygulamadir. Doymus buhar egrisinin sagindaki
bolgede ve kritik noktasal sicakligin {izerindeki sicaklikta ise madde kizgin buhardir.
Kizgin buhar bolgesi tek fazli (sadece buhar fazi) bir bolge oldugundan, sicaklik ve
basing artik birbirlerine bagli degildir.

Bu ¢alismada, suya ait degerler referans alinarak hesaplanan catlak i¢i akisin kalitesi
diger bir ifade ile kuruluk derecesi belirlenebilmesi i¢in Cizelge B.1°de verilen

degerler ile hesaplamalar yapilmistir.

Cizelge B.1 : Suya ait 6zellikler.

Test Sicakligi, °C 80
Doymus Basing, kPa 47.416
Sivinin Ozgiil Hacmi, m3/kg 0.001029
Buharin Ozgiil Hacmi, m*/kg 3.4053
Catlak Hacmi, m? 2.667x10¢
Yogunluk, kg/m? 997.92
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Cozeltiye ait 6zgiil hacim denklem B.3 ile hesaplanmaktadir.

catlak hacmi

X 7 akiskanin kiitlesi (B.3)

Akigkana ait ozgiil hacim 1.002x10-3 m?*/kg olarak bulundu ve denklem B.2’de bu

deger ve buhar tablolarindan okunan degerler yerine yerlestirildigi zaman ;
x=0

elde edilmistir. Kuruluk dercesinin sifir olmasi buhar fazinin akig sirasinda

bulunmadig1 ve tek fazli doymus sivinin sistemde bulundugu anlamina gelmektedir.
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EK C: Toughreact Simiilatorii

Bu simiilator, gozenekli bir ortamda iki fazli akis icin kiitle ve enerji dengesi
denklemlerine dayanmaktadir. Kiitle ve enerji akisinda kullanilan sonlu farklar
denklemlerini ¢6zmek i¢in temel kismi diferansiyel denklemlerinin hacim elemanlar1
iizerinden integral yontemleri kullandi. Sonraki yillarda, temel rezervuar fiziginin
arastirilmasi ve rezervuarlarin modellenmesi igin MULKOM kod ailesini olusturdular

(Pruess; 1983, 1988).

Pruess ve Wu (1989), jeotermal rezervuar modellemesinin metodolojik yonlerini,
ozellikle catlakli ortamdaki akisa vurgu yaparak gozden gecirmis ve rezervuar
simiilasyon teknolojisinin jeotermal enerji gelisimi tizerindeki somut etkilerine dikkat
cekmistir. Daha sonra, gegirgen (gozenekli veya catlak) ortamlarda ¢ok fazli, ¢ok
bilesenli akigkanlarin izotermal olmayan akislarini simiile etmek icin MULKOM kod

ailesine ait olan TOUGH2 adl sayisal simiilatorii piyasaya siirdiiler.

TOUGH2'de yer alan TOUGHREACT kodu Xu and Pruess tarafindan ilk defa 1999
yilinda gelistirilmis ve 2012 yilinda modifiye edilmistir (Xu ve dig, 2012). Cesitli
durum denklemleri modiillerini kullanarak ¢alisan bu program, catlakli ve gézenekli
ortamda izotermal olmayan cok fazli akis kosullarinda meydana gelen kimyasal

reaksiyonlart modelleyebilmektedir. S6z konusu durum denklemleri,
EOST1: hidrotermal sistemlerdeki sular igin,

EOS2: suyun ¢ok fazli karigimlar1 ve CO; i¢eren hidrotermal sistemler i¢in,
EOS3: suyun ¢ok fazli karigimlar1 ve hava igeren sistemler i¢in,

EOS4: EOS3 ile benzer 6zellikte olup, kilcal basingtan kaynakli su buhart basincinin

azaltici etkisini askiya almak igin,
EOS?7: su, hava ve tuzlu su i¢eren sistemler icin,

ECO:N: su, CO» ve tuzlu su i¢eren sistemler i¢indir.
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Program akis denklemlerini ¢ozdiikten sonra, akis hizi ve doymusluk durumlarini
kullanarak kimyasal reaksiyon kismin1 ¢6zmektedir. Kimyasal reaksiyon denklemleri
Newton-Raphson iterasyon yontemi ile grid bloklar1 kullanmaktadir. Ayrica sonsuz
farklar yontemini kullanarak genel denklemleri ¢ozmektedir. TOUGHREACT yeralti
sistemleri i¢in termo-fiziksel-kimyasal prosesleri genis bir aralikta kapsamaktadir. Bu
proseslere bazi drnekler ise 1) basing, viskozite ve yergekimi etkileri altinda sivi ve
gaz fazi icin akiskan akisi; 2) iletim ve konveksiyon yontemi ile 1s1 akisi; 3) su buhari
ve hava difflizyonu; 4) su ve gaz igerisinde bulunan iyon tiirlerinin taginimi; 6) mineral
¢oziinmesi, ¢okelmesi ve kil sismelerinden dolay1 olusan zamana bagl gozeneklilik

ve gecirgenlik degisimleri gibidir (André L. ve dig. 2006).

Jeokimyasal hesaplamalar kiitle korunumunu esas almaktadir. Mineral ¢okelmesi ve
birikimi lokal denge veya kinetik sartlara gore ilerler. Tasinim denklemleri, kimyasal
bilesenlere ait temel tiirleri ve bunlarla iligkili sulu ikincil tiirlerin toplamini iceren
¢Oziinmiis derisimleri cinsinde yazilir (Yeh ve Tripathi, 1991; Steefel ve Lasaga, 1994;

Walter ve dig,, 1994 ve Xu ve Pruess, 2001).

Jeokimyasal sistemi birincil tiirler veya bilesenleri ve ikincil tiirler (¢6kelen mineral
ve gaz) temsil etmektedir. Ikincil tiirlerin sayisi1, bagimsiz reaksiyonlarin sayisina esit
olmalidir. Herhangi bir ikincil tiir, temel tiirler kiimesinin dogrusal bir kombinasyonu
olarak temsil edilebilir. (Reed, 1982; Yeh ve Tripathi, 1991; Steefel ve Lasaga, 1994).

Kimyasal tiirleri veren formiil denklem C.1’de verilmektedir.
Si = X<, visS; i=1,..... Nr (C.1)
S=kimyasal tiirler
j=birincil tiirler indeksi
i=ikincil tiirler indeksi
Nr=reaksiyon sayisi
vi=i. reaksiyonundaki j. tiirlerin stokiyometrik katsayisi

Mineral ¢okelmesi veya birikiminin kinetik olarak kontrol edilmesi i¢in debi kurali
kullanilir [Lasaga,1984; Steefel ve Lasaga, 1994; Palandri ve Kharaka, 2004). Debi

kurali denklem C.2’de verilmektedir.
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ki debi sabiti
X H;\le (y;’i_i C;’H) carpim terimi

=M NG L
i = 2s= x[1,L, —=x— monod terimi (€.2)
k=1 Kpmix+Cix
Np  Iip hibi .
_xl_[p=1m inhibisyon terimi|

Burada; 1, i. reaksiyonun reaksiyon debisini, M, mekanizma sayisini, s, mekanizma
sayaci, k, debi sabiti, vj, j tlirlerinin aktivite katsayisi, v;j, stokiyometrik katsayi, N;,
ileri hizda reaksiyona giren sayisi, Ny, monod faktorlerinin sayisi, Cik, ve Cip derigim,
Kwmix , k. monod yart doygunlugu, N,, inhibisyon faktorlerinin sayisi, lip, p.

inhibisyondur.

Simiilasyonda gozeneklilik degisimi mineral hacminin kesirsel degisimi ile
hesaplanmakta, gézeneklilik ile gecirgenlik ve ¢atlak aralig ile gegirgenlik arasindaki
iligki de icerilmektedir. 1988 yilinda Verma ve Pruess tarafindan kabul edilen ¢atlak
gozenekliligi ve gecirgenlik arasindaki baglanti tanimi simiilasyonda kullanilmistir

(Verma ve Pruess, 1988).

Literatiirde programin kullanildig1 baz1 6rnekler ise asagidaki gibidir (Arab A.ve dig.,
2013).

1) Yiizey kokenli bakir zenginlestirme (Xu ve dig, 2001).

2) Hidrotermal sistemlerde mineral degisimi,
3) Derin tuzlu su rezervuarlarinda CO; uzaklastirmasi i¢in mineral toplamasi,
4) Doymamis su ve su buhar1 iceren gozenekli ortamda kararli izotop

fonksiyonlar (Singleton ve dig, 2003).

Catlak duvarlarinindaki minerallerin reaktif ylizey alanlari, ¢atlak-matriks yiizey
alanindan, programda tanimlanan catlak gozenekliliginden ve tiiretilen hacim
fraksiyonlarindan  hesaplanabilir. Bu alanlar c¢atlak yogunluguna, c¢atlak
gozenekliligine ve ortalama catlak araligina baghidir. Catlagin yiizeyi uniform yarim
kiire formuna sahip mineral taneleri ile kapli oldugu kabul edilir. Bu yiizden, reaktif
yiizey alani catlagin geometrik ylizey alanindan daha biiyiiktiir. Tanelerin ¢ap1 ve
yogunlugu bu yontemde dikkate alinmamaktadir. Bu yaklagim kullanilarak catlagin
ylizey alan1 denklem C.3’deki gibi tahmin edilir.
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A (C.3)

A=
20,

Burada A reaktif yiizey alanini (m?reakiif yiizey/ M catiak), Afm ise ¢atlak-matriks arayiizey
alani/hacim orani (m’reakiif yizey/M>toplam atlak+matriks) Ve ¢f , ¢atlak gozenekliligini
gostermektedir. i / 2 faktord, catlak diizlemindeki kati tanelerin gergek yiizey alanina
esit bir piiriizliiliik faktoriidiir. Catlak 6zelliklerinden biri olan piiriizliiliikk parametresi
TOUGHREACT kodunun kullanildigi akis modelinde sabit varsayilmaktadir.
Deneysel model ile sayisal modeli karsilagtirabilmek igin, laboratuar ortaminda

olusturulan yapay c¢atlaklarda cam bilyeler kullanilmadan deneyler yapilmistir.
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EK D: Deneysel tasarim

Deneysel tasarim, en fazla veri ve bilgiyi elde edilebilmek i¢in yapilacak en uygun
sayidaki deneyleri istatistik tekniklerin de kullanimiyla belirli bir matematik modele
uygun hale getirmeye yarayan, deneylerin planlanmasi, elde edilen verilerin analizi
ve analizlerden sonuglar ¢ikarma asamalarinin gergeklestirildigi yontem bilgisi ve
teknikler biitiiniidiir. Deneysel ¢calismalar klasik ve istatistiksel olmak iizere iki ana

yontemden birisi kullanilarak yiiriitiiliirler (Czitrom, 1999).

Klasik yontemde, her denemede bir bagimsiz degiskenin degeri degistirilir ve
digerleri sabit tutulur. Her seferde tek bir parametrenin incelenmesi sebebiyle bu
yontem literatiirde “One Factor Ata Time” olarak ve kisaltilmis adiyla OFAT olarak
anilir (Czitrom, 1999; Frey ve Jugulum, 2006). Diger bir deyisle, OFAT (yani “bir
kerede bir faktdr”) yonteminde her bir deneyde sadece tek parametrenin tek

seviyesine ait gozlem degeri elde edilmektedir.

Istatistiksel deney tasarimu ise, bir siirecte (proseste) sonug ¢iktisina etki edebilecek
kontrol edilebilir degiskenlerin Sl¢iilmiis (60rnegin deneysel verilerin) degerlerini
sistematik olarak degistirerek, sonucu etkileyen degiskenlerin (en fazla bilgiyi elde
edilebilmek icin kullanilacak en uygun) degerlerini belirlemek i¢in bir tekniktir

(Comlekei, 2003; Montgomery, 2009).

Istatistiksel deney tasarmmi asagida verilen bir dizi sirali adimda gerceklestirilir
(Erdogan, 2007; Hasgiil, 2010).

1. Problemin belirlenmesi.

2. Amacin tanimlanmasi.

3. Performans karakteristiginin secilmesi.

4. Performans karakteristigini etkileyen faktorlerin secilmesi.

5. Faktorlerin diizeylerinin secilmesi.
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6. Deney tasariminin segilmesi.
7. Verilerin toplanmasi.
8. Verilerin analiz edilmesi.

9. Sonuglarin yorumlanmast.
D.1. Faktor ve Seviyeler

Deneysel tasarimda, ¢ikt1 sonucunu nasil etkileyecegi arastirilan degiskenlere faktor
(etken, parametre) ad1 verilmekte, bu faktorlerin farkli ayarlar diizey (seviye, level)
olarak adlandirilmaktadir (Scheaffer ve McClave, 1995). Ornegin deney setinde
sicaklik sonug ¢iktisini etkiliyor ise faktor olarak tanimlanmakta ve alinan farkl
sicaklik degerlerinin her biri de bir seviye olarak kabul edilmektedir. Sistemin girdi-
¢ikti dogasinin tanimlanmasi ile, sistem tepkisinin sahip oldugu kontrol edilebilir ve
kontrol edilemeyen faktorlerin etkisine karar verilmektedir. Sekil D.1’de bir sistem
ya da silirecin modeli verilmektedir (Montgomery, 2001). Bdylece deneysel

problemlere yaklasim, hem basit hem de karmasik sistemler i¢in kolaylagmaktadir.

Kontrol edilebilir faktorler
(Uretim parametreleri/Tasarim degiskenleri)
Xi X7 P Xk

Vl A

Girdi —] Siireg — Cikt1y

AT 4
zZ] 2 o5

Kontrol edilémeyen faktorler
(Giiriiltii degiskenleri/ faktorleri)

Sekil D.1 : Bir sistem ya da siire¢ modeli (Montgomery, 2001).

Ornegin iki faktorlii deneysel tasarimda ana etkenin tahmininde herbir faktdriin
gerek goriilen seviyeleri “diisiik” ve “yiiksek”olarak segilip “-1” ve “+1” olarak
ifade edilir. Buna gore, sonu¢ degerleri de ilgili faktor ve seviyelerine karsin elde

edilen yanit degerleridir.
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