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TESEKKUR

Enerji sektorii, lisans egitimim boyunca ilgimi ¢eken bir konu olmus ve jeotermal
alaninda egitim almaya karar vermistim. Bu yiiksek lisans egitimim boyunca kendimi
jeotermal enerjinin yani sira su kimyasi, su analizleri, Aquachem-PhreeqC ve

Petrasim-Tough2 programlarinda gelistirme imkani buldum.

Oncelikle egitim hayatim boyunca desteklerini benden higbir zaman esirgemeyen,

hep yanimda olan annem ve babama sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.

Bu silirecte danigmanim Prof. Dr. Niyazi Aksoy’un yiritiiciiliiglindeki
“112M942” no’lu “Jeotermal Sahalarda Uretim Sirasinda Agiga Cikan Sera
Gazlarmin Rezervuara Enjeksiyonu” baslikli TUBITAK projesinde bursiyer olarak
gorev aldim. Hem bu proje hem de tezim igin, bana kendimi gelistirme ve galigma

imkan1 saglayan Niyazi Aksoy’a tesekkiirlerimi sunuyorum.

Proje boyunca Aquachem programinda yardimlarini esirgemeyen Prof. Dr. Halim
Mutlu ve Prof. Dr. Celalettin Simsek’e, su kimyasi konusunda kendimi gelistirmeme
yardimc1 olan Ogr. Gor. Dr. Ozge Gok’e tesekkiirlerimi sunmak isterim.

Son olarak, yliksek lisans egitimimde tanigma firsati buldugum bana hep destek

olan Yrd. Dog¢. Dr. Sevgi Tokgoz Giines’e, Torbali Meslek Yiiksekokulu

blinyesindeki 6gretim iiyeleri ve ¢alisanlarina yardimlarindan dolay1 tesekkiir ederim.
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KARBONDIOKSIT GAZININ JEOTERMAL AKISKANLAR
ICERISINDEKiI COZUNURLUGUNUN iNCELENMESI

0z

Bu tezde, jeotermal isletmelerde salinan karbondioksidin jeotermal rezervuara
reenjekte edilen suda c¢oziinerek tekrar basilmasi incelenmistir. Tezin amaci;
¢evrenin korunmasi, jeotermal isletmelerin karbon vergisine maruz kalmamasi ve
karbon azaltim gelirlerinden pay almasidir. Ayrica yapilan arastirmalar ve ¢alismalar
esnasinda; karbondioksidin rezervuara enjekte edilmemesi durumunda, rezervuar
basinci ve sicakligt korunsa bile, rezervuardaki karbondioksit kismi basincinin
azalmasmin, kuyularin  iretkenligini  azaltacagi  goriilmiistiir.  Boylece
karbondioksidin jeotermal rezervuarlara yeniden basilmasi ¢evrenin korunmasinin

yant sira, slirdiiriilebilir tiretim icin de dnemli katkilar saglayacagi ortaya ¢ikmustir.

Bir¢ok karbon tutum projesinden farkli olarak, bu tezde karbondioksit rezervuara
gaz fazinda degil, reenjekte edilen suda c¢oziindiikten sonra basilmaktadir.
Karbondioksit, suda kolay ve hizli ¢ézilinen bir gazdir. Tezde jeotermal isletmeden
atmosfere salinan karbondioksit, bir kompresor yardimi ile enjekte edilen su igerisine
basilmakta ve ¢Oziinme basincinin Ustlindeki bir degere kadar sikistirilarak
enjeksiyon kuyusuna basilmaktadir. Enjeksiyon kuyularinda artan basing,
pompalama ve kompresdr isletme giderlerini arttirmaktadir. Isletme maliyetini
diisirmek ve reenjeksiyon basincini azaltmak icin, basilmak istenen tiim
karbondioksidin enjekte edilen tiim suda ¢Oziinmesi en diisiik maliyetli ¢6ziim

olmaktadir.

Tezin jeotermal sahalarda uygulanmasi halinde, karbondioksit emisyonu yapan
jeotermal isletmeler karbon azaltim geliri elde edecek, karbon vergisi 6demekten
kurtulacak ve dahasi karbondioksit kismi gaz basincinin korunmasi nedeniyle,
kuyularin iretkenliginin azalmasi Onlenerek, sahadan daha cok enerji iiretimi

miumkin olacaktir.

Anahtar kelimeler: Karbondioksit, karbon tutum, jeotermal.

v



EXAMINATION OF THE SOLUBILITY OF CARBON DIOXIDE IN THE
GEOTHERMAL FLUIDS

ABSTRACT

In this thesis, dissolution of carbon dioxide emitted from geothermal plants within
water reinjected to the geothermal reservoir and its reinjection are investigated. The
aim of thesis was to protect the environment and prevent the geothermal
managements from paying carbon tax and take a share from the carbon revenues.
Also, during the research and studies; it was noticed that in case carbon dioxide is
not injected to the reservoir, a decrease in carbon dioxide partial pressure decreases
the production of wells although reservoir pressure and temperature are kept
constant. Thus carbon dioxide reinjection of the geothermal reservoirs is very

beneficial for protection of environment and sustainable production as well.

Differing from several carbon sequestration projects, in this study carbon dioxide
is injected to the reservoir not in the gas phase but following dissolved in the
reinjected water. Carbon dioxide dissolves in water easily and rapidly. In the thesis,
carbon dioxide emitted to the atmosphere from the geothermal plant is pumped with
a compressor into the injected water and compressed up to a value that is above the
dissolution pressure and then pumped to injection well. Increasing pressure in the
well, pumping and compressor increase the operating costs. In order to lower
operating costs and decrease the reinjection pressure, dissolution of whole carbon

dioxide to be pumped within the whole injected water is the cost efficient solution.

If the thesis is applied to geothermal fields, carbon dioxide-emitting geothermal
managements will receive carbon reduction revenue, get rid of paying carbon tax and
since carbon dioxide partial gas pressure will be maintained, productivity of the wells

will increase thus much more energy will be produced from the field.

Keywords: Carbon dioxide, carbon sequestration, geothermal.
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BOLUM BiR
GIRIS

Tezin amaci; jeotermal tesislerde agiga ¢ikan gazlarin, sera gazlarinin saliniminin
azaltilmasi nedeniyle tekrar jeotermal rezervuara jeotermal akigkanlar icerisinde

basilarak ¢oziiniirliigiiniin incelenmesidir.

Jeotermal sahalarda, isletme sirasinda jeotermal akiskanin igerisindeki ¢oziinmiis
gazlar agiga c¢ikmakta ve atmosfere salinmaktadir. Bu gazlar, sogurken yogusup,
stvilagsmadigi i¢in “kondense olmayan gazlar”’(non-condensable gases) (NCG) olarak
adlandirilmaktadir. NCG’lerin  igerigini  iklim  degisikligi ile miicadelede
atmosferdeki konsantrasyonu diisiiriilmeye calisan gazlar olusturmaktadir. Bati
Anadolu’da yer alan jeotermal sahalarin tipik NCG kompozisyonu %97-99 CO,,
%0,1-1 H,S, %1 ve daha az hidrokarbon (metan, etan) seklindedir.

Tiirkiye’de elektrik iiretimi yapan jeotermal santrallerde aciga ¢ikan NCG
miktarlar1 Tablo 1.1°de yer almakta olup, bu sahalardan birim iiretime gore salinan
NCG miktarlarin komiirle calisan termik santrallerden 2-3 kat daha yiiksek oldugu
gorilmektedir (Aksoy, 2014). Bu durum temiz ve gevreci olarak tanman jeotermal
kaynaklar i¢in ciddi bir sorundur. Dahasi, Kyoto Protokolii’nlin tam olarak
uygulanmas1 durumunda, Tiirkiye’de elektrik iiretimi yapan jeotermal santraller
komiir yakan santrallerin birka¢ kati karbon vergisi ile karsilasma riskleri
bulunmaktadir. Kisaca, jeotermal kaynaklardaki yiiksek oranli CO, hem ¢evre, hem
de ekonomik agidan, jeotermal enerji sektOriinlin Onilinde ciddi bir sorun olarak

durmaktadir.



Tablo 1.1 Tirkiye’deki elektrik iiretimi yapan jeotermal santrallerde aciga ¢ikan NCG miktarlar1
(Aksoy, 2014).

Saha Santralin Calisma Giicii, Kaynak NCG Miktar,
Ad1 MW Sicakhgy, °C | kg NCG /kg
brine
Kizildere- Kizildere-1I 15 230 0,02-0,044
Denizli Kizildere-II 60
Salavatli- Dora-1 7,95 170 0,015
Aydmn Dora-II 95 172
Dora-IIIa 17 165
Dora-IIIb 17 170
Germencik- Irem 22 170
Hidirbeyli- Sinem 22 180 0,015-0,02
Gimiiskoy- Deniz 24 180
Aydm Kerem 24 175
Tuzla- Enda 7,5 165 0,005
Canakkale
Saraykdy- Jeoden 0,84 101 T.E.
Denizli
Pamukoren- Celikler 45,02 170 0,02
Aydin
Alasehir- Turkerler 24 190 0,034
Manisa

T.E.: Tespit edilemedi.

Bu tezde, jeotermal enerji kaynakli projelerin karsilasacaklari karbon sorununa
¢oziim bulmayr amaclamaktadir. Reenjeksiyon, bir kisim 1s1s1 elektrik iiretimi ya da
1sitma tesislerinde kullanildiktan sonra, akigkanin tekrar jeotermal rezervuara
basilmasidir. Reenjeksiyon rezervuar basincini ve ¢evreyi koruyarak, siirdiiriilebilir
ve temiz bir liretim yapilmasin1 amaglayan, yarar1 ve zorunlulugu tartigilmayan bir
uygulamadir. Bu tezde, atmosfere birakilan CO;’nin reenjekte edilen jeotermal
akigkan igerisinde ¢oziinmesi ve yeniden jeotermal rezervuara basilmasi esnasindaki
¢oziinme olaylar1 incelenmistir. Bir¢cok karbon tutum projesinde CO,’nin gaz olarak

derin tuzlu sulara basilmasi arastirilmis ve uygulanmaktadir.

Bachu (2000) derin jeolojik formasyonlarda; Garcia (2003) ve Rosenbauer ve
diger. (2005) derin tuzlu akiferlerde karbondioksitin ¢oziilerek tutulmasin
aragtirmiglardir. Garcia (2003)’da derin tuzlu sulara CO, enjeksiyonu TOUGH?2-
ECO2 modiilii ile modellenmektedir. Iki fazli akisin ¢alisildigi bu calismada, CO,



siv1 faz igerisine enjekte edilmektedir. Su ve CO;’nin viskozite farklarindan dolayz,
daha diisiik viskoziteye sahip CO, rezervuarda daha derinlere ilerlemekte ve
parmaklagmaya neden olmaktadir. Derin tuzlu sularda karbon tutumu konusunda
Tirkiye i¢in yapilan bir ¢alismada Okandan (2011), Tiirkiye’deki derin tuzlu su
akiferlerinde, petrol yataklarinda karbon tutma ve depolamanin yapilabilirligi

konusunu tartigmakta ve yasal alt yapinin eksikligine dikkat ¢ekmektedir.

Bu tezde, jeotermal enerji santrallerinden atmosfere salinan NCG’nin (¢ok biiyiik
bir kism1 CO; oldugu i¢in, bu noktadan sonra NCG yerine CO, kullanilacaktir.)
tekrar kendi dogal ortami olan jeotermal rezervuara basilarak, jeotermal kaynakli
elektrik iiretiminin sifir emisyonlu olmasit hedeflenmektedir. Literatiirde karbon
tutma amaciyla jeotermal rezervuarlara CO, basilmasina yonelik caligmalar olduk¢a
sinirhidir. Ciinkii jeotermal akigkanlarin yliksek oranda CO, igermesi yaygin bir

durum degildir.

COy’nin ¢oziiniirliigii icin Ellis ve Golding (1963), Sutton (1976), Bowers ve
Helgeson (1983), Duan ve diger. (1992), Duan ve Sun (2003), Spycher ve diger.
(2003), Duan ve diger. (2006) caligmalar1 incelenmistir. Coziiniirliik basincinin
hesaplanmasinda, yukarida agiklanan tiim calismalar incelenmis olunup, Ellis ve
Golding (1963) esitlikleri tercih edilmistir. Ciinkii Ellis ve Golding (1963)
caligmasinda (Bolim 4.2.1); mineralli sularda tuzlulugu dikkate alarak Henry
Yasasi’ndan yararlanmakta ve esitlik uygulamasi da daha kolay olmaktadir. Ayrica,
bu esitligin daha yeni ¢alismalar olan saf-tuzlu sularda CO, ¢6ziiniirliigii icin Duan
ve Sun (2003) esitlikleri (Boliim 4.2.3) ve ¢6zeltinin mineral kompozisyonuna gore
CO; ¢oziintirligiinii kapsayan Duan ve diger. (2006) esitlikleriyle (Bolim 4.2.4) de
kiyaslamas1 yapilmistir (Sekil 4.5). Bu kiyaslama sonucunda; ¢alisilacak jeotermal
rezervuar kosullarinda (sicaklik (T<150°C), tuzluluk) egriler birbirine yakin olup
herhangi farklilik gozlenmezken, rezervuar sicakligmin 150°C’den biiyiik oldugu
kosullarda Duan ve diger. (2006) egrisinin digerlerine gore daha diisiik basinglarda
¢oOziindiigli goriilmektedir. Bu yiizden Ellis ve Golding (1963) esitliginin jeotermal
akiskanlardaki CO, ¢06ziniirliigli icin daha uygun oldugu goriilmektedir. Diger



yandan, su-CO, sistemlerinde ¢6ziinme kinetigi de incelenmis olup, ¢dziinmenin ¢ok

hizli gerceklesmekte oldugu goriilmektedir.

Jeotermal santrallerde agiga ¢ikan CO, gazinin kismi basinci etkisiyle, santral
cikisinda ilave basing olugmakta ve santral giiclinii ciddi oranda azalmasina neden
olmaktadir (Aksoy, 2013). Bu ylizden CO,’nin rezervuara reenjekte edilmesiyle,
cevrenin korunmasi saglanirken, rezervuardaki CO,’nin konsantrasyonu artmakta ve
CO; kismi basinci korunarak, tiretimin diismesi 0nlenmektedir. Rezervuardaki CO,
konsantrasyonu arttik¢a, kuyudan yeryiiziine dogru yiikselmekte olan akiskan daha
derinlerde gazlagmakta, agiga c¢ikan CO, genleserek akiskanin yogunlugunu
azaltirken, rezervuara yaptigr hidrostatik basing azalmaktadir. Boylece kismi

basincin artmasi, kuyularin daha fazla iiretim yapmasina neden olmaktadir.

Tezde bahsedilen CO, ¢oziiniirligiinii ¢alisilan problem olarak, “112M942” no’lu
TUBITAK projesinde ¢alisilan Aydin-Salavatli jeotermal sahasi ele almmustir. Bu
sahaya ait su,buhar-gaz analiz sonug¢larindan yararlanarak; su kimyasi, NCG miktari
ve kimyasi, CO, kokeni, reenjekte edilen akiskan miktari, basinci ve sicakligi
projenin girdilerini olusturmaktadir. Bu girdilerden yararlanilarak reenjekte edilecek

jeotermal akiskan igerisindeki CO; ¢Oziiniirliigli incelenmistir.

Son olarak, Kyoto Protokolii’nlin tam olarak uygulamaya ge¢mesiyle, CO;
enjeksiyonu karli bir isletme olup, uzun vadede de CO, enjeksiyonu rezervuarda CO,
kismi gaz basincini ve kuyularin tiretkenligini korumak i¢in zaten gerekli olmaktadir.
Uzun vadede CO, enjeksiyonunun getirecegi fayda ve katkilar asagida yer

almaktadir:

e Jeotermal kaynakli isletmeler sifir emisyonlu ¢evreyle iiretim yapabilecektir.

e Tirkiye’nin Kyoto Protokolii ile ylikiimliilik alacagi sera gazi emisyonu
azaltimina destek olabilecektir.

e Jeotermal kaynakli enerji projelerine, sera gazi azaltim ticaretinden gelir

saglanabilecektir.



e Jeotermal kaynakli elektrik iiretiminde karbon vergisi 6denmesi riskini

azaltabilecektir.

e CO; kismi gaz basinci korunarak ve kuyular iiretkenliklerini koruyabilecektir.



BOLUM iKi
JEOTERMAL AKISKANLARIN KIMYASAL KOMPOZiSYONU

2.1 Jeotermal Akiskanlarin Kokeni

Jeotermal sistemde kayaclar igerisinde sivi ya da gaz halinde bulunan ve
yeraltindaki 1s1y1  yiizeye tasityan akiskanlar, jeotermal akigkan olarak
adlandirilmaktadir. Jeotermal akiskanlar; yeryiiziindeki yagis sularmmin kaya¢ ve
faylar aracilifiyla yeraltina sizmasi ve orada birikmesi sonucu olusmaktadir. Bu
akigkanlarin mineralce zengin olma sebebi ise, yagis sularmin yeraltindaki
tabakalarin etkisiyle derinlige bagli olarak 1sinmast ve bu i1sinmanin etkisiyle
kayaclardaki gesitli minerallerle tepkimeye girerek yeralt1 sularina karigsmasindan
kaynaklanmaktadir. Yeraltt sularmin smiflandirilmasi asagida yer almaktadir

(Sahinci, 1991a):

e Meteorik sular: Hidrolojik dongiide yer alan atmosferik kokenli sular olup,
yagmur sulari ile ayn1 kimyasal bilesime sahiptir. Bulunduklar1 ortam ile, bu
tiir sular kimyasal dengeye ulagmaktadir. S1g yeralt1 ortaminda bulunmaktadir.
Jeotermal sistemdeki akiskanlar ise, s1§ yeraltinda biriken yagmur sularinin

rezervuara tasinimindan otiirti genellikle meteorik su sinifina girmektedir.

e Juvenil Sular: Hidrolojik dongiide bir zamanlar yer almis olup, yer kabugunun
derinliklerinden tiireyen sulardir. Bu tiir sulara 6rnek olarak, magmatik sular
verilebilmektedir. Durayli hidrojen ve oksijen izotoplari ile, meteorik sularda
%1°den fazla olmayacak miktarlarda juvenil sularin var oldugunu

gostermektedir.

o Fosil sular: Yas1 Kuvaterner donemine kadar uzanan bulunduklari
formasyonlarda hapsolmus sulardir. Bu sular genellikle tuzlu olup, yaslari

cokellerin olusum zamanini géstermektedir.



2.2 Su Tiirleri

Jeotermal sistemlerdeki yiiksek sicakliga sahip sularin baskin anyonlara gore

siniflandirilmasi agagida yer almaktadir (Nicholson, 1993):

e Kloriirlii sular; jeotermal sularin ¢ogu koken olarak noétr pH ve yiiksek
sicakliga sahip kloriirlii sulardan olugsmaktadir. Bu tiir sularin sicakligi 200-
300°C olup, en az 1500 m derinlige sahip rezervuar sistemlerde yer
almaktadir. Bu sular CO,, H,S, NH3, baz1 hidrokarbon gazlarini icermekte ve
gazlarin toplam suya orani yaklasik %0,01-0,1 mol araliginda degigmektedir.
Derin hidrotermal sistemlerden iiretilen sularin nétr kloriirlii olmasi ve diger

su tiplerinin bu sudan tiiredigi goriilmektedir.

o Siilfatl sular; kloriirlii sularin buhar fazindaki H,S’ nin yilikseltgenmesi ile asit
siilfath sular olugmaktadir. Sicak asidik sularin kayaglar1 ¢dzmesi sonucu
yiizeyde krater ve magaralar olusmaktadir. Bu sularda asidik ortamin pH’1

yaklagik 2,8 olup, karbonat formlar1 karbonik asite dontismektedir.

e Asit stilfat-kloriirlii sular; kloriirlii ve siilfath sularin karisimi ile olusabilecegi
gibi, klorlirlii sularin igerisinde bulunan H,S’nin yiizeye yakin
yiikseltgenmesi sonucu da meydana gelmektedir. Bu sularda ortamin pH’1 2-5

araliginda degismektedir.

e Bikarbonatli sular; jeotermal sistemin {ist kisminda kabuk gérevi yapmakta ve
bu bolgede yer alan gaz ve buharin yer alti sularimi 1sitmasi sonucu
olusmaktadir. CO; agisindan zengin sular olup, durgun halde iken kayaclarla
reaksiyona girerek notr karbonathi ya da bikarbonatli siilfat iceren sulari

meydana getirmektedir.

e Seyreltik kloriirlii-bikarbonatli sular; Derin kloriir igeren sularin yeralti

sularinda seyreltilmesi ya da yanal akislar esnasinda karigmasi ile meydana



gelmektedir. Bu sularin pH’1 ndtr olup, en derisik anyonu bikarbonat

olmaktadir.
2.3 Jeotermal Akiskanlarda Bulunan ve Atmosfere Salinan Yogusmayan Gazlar

Jeotermal kuyularda yiiksek basing altinda jeotermal akiskanlarda ¢6ziinmiis halde
bulunan gazlar bulunmaktadir. Bunlar; karbondioksit (CO,), oksijen (O;), hidrojen
stilfiir (H,S), azot (N»), hidrojen (H,), kiikiirt dioksit (SO,), amonyak (NHj3), metan
(CHy), helyum (He), argon (Ar), neon (Ne) gibi gazlar olmaktadir. Bu gazlar yeralti
sularinin kimyasal analizlerinde Olgiilememekte olup, yeralti sularinin akisini ve
kullanimin1 olumsuz etkilemektedir. Bu gazlar jeotermal kuyu baslarinda basincin

diismesi sebebiyle aciga ¢ikmaktadir.

Jeotermal sahalarda, isletme sirasinda jeotermal akigskanin igerisindeki ¢6ziinmiis
gazlar agiga cikmakta ve atmosfere salinmaktadir. Bu gazlar, sogurken yogusup,
stvilagsmadig i¢in “kondense olmayan gazlar”’(non-condensable gases) (NCG) olarak
adlandirilmaktadir. NCG’lerin  igerigini  iklim degisikligi 1ile miicadelede
atmosferdeki konsantrasyonu diisiiriilmeye calisan gazlar olusturmaktadir. Bati
Anadolu’da yer alan jeotermal sahalarin tipik NCG kompozisyonu %97-99 CO,,
%0,1-1 H,S, %1 ve daha az hidrokarbon (metan, etan) seklindedir.

2.4 Jeotermal Akiskanlardaki CO,’nin Kokeni
Jeotermal sistemlerdeki CO, volkanizma kaynakli olabilecegi gibi karbonatli
kayaclarin 1sitilmast ile termal bozusmaya ugramasindan da olusabilmektedir.

Herhangi bir karbonath kayag¢ 1sitildiginda (XCOs3) termal bozusmaya ugrayarak,
XO ve COy)’ye ayrigsmaktadir (2.1).

151
XCO3 x - XO(k) + COZ ® 2.1

Ulkemizde, Bati Anadolu’da tektonik nedenlerden dolayr horts ve graben

sistemleri gelismis ve grabenler igerisinde kabuk incelenerek, yiliksek gradyenli 1s1



akilarma neden olmustur. Tiirkiye’de Ege bélgesi icin Ilkisik (1995) 1s1 akisini 110
mW/m” olarak hesaplamustir. Bu bolgede jeotermal sistemde ¢ogunlukla bulunan
karbonatli kayaglar (mermer, kirectasi, kalsit gibi), yiiksek jeotermal gradyen
nedeniyle olusan yiiksek 1s1 akis1 nedeniyle, Esitlik 2.1°deki gibi par¢alanmakta ve
CO; aciga cikmaktadir. Daha sonra basmcin etkisiyle CO, jeotermal akiskan

icerisinde ¢oziinmektedir.

Akiskan icerisindeki CO,, '*C atomlarindan olustugu icin C atomunun izotoplar1
(proton sayilar1 aym, ndtron sayilari farkli olan; *C ve 'C izotoplar) ele
alinmaktadir. Bu izotoplar ayni kimyasal 6zellige sahip olmakta, fakat atomik
kiitlelerindeki  farkliliktan  Otiirii  izotop  dagilimlarinda bazi  farkliliklar

gozlenebilmektedir. Bu yiizden, izotoplar iki grupta incelenmektedir (NUTI, 1991):

o Durayl izotoplar (6rnek: '*C ve "C); radyoaktif bozunmaya ugramayan
izotoplar olup, jeolojik malzemelerin olusum kosullar1 ve kdkenlerinin ortaya

konulmasinda kullanilmaktadir.

 Duraysiz (Radyoaktif) izotoplar (6rnek: '*C); radyoaktif bozunmaya ugrayan
izotoplar olup, kayag, mineral ve sularin yaslarmin belirlenmesinde

kullanilmaktadir.

Durayli izotoplarin mutlak degerlerini 6lgmek gii¢c oldugu i¢in, standart bir 6rnege
gore gosterdigi fark esas alinmaktadir. Standarta gore olan sapmalar 6(%o) ile ifade

edilip, Esitlik 2.2 ile hesaplanmaktadir.

8 (%0) — R(’irnek_Rstandartxlo?, (22)

Rstandart

Burada;
Rsmek: Bir 6rnekteki bilinmeyen kiitle orani

Rytandare: Referans olarak alinan bir maddedeki kiitle orani



Esitlik 2.2°de; o pozitif degerde oldugunda 6rnek standarta oranla agir izotopik, &
negatif degerde oldugunda ise hafif izotopik olarak adlandirilmaktadir. Bu esitlik,
1C izotopu icin Esitlik 2.3 ile gosterilmektedir.

13 12y . (13 12
613(: (%0) =( C/ C)ornek ( C/ C)standart X103 (23)

(13 C/lzc)standart

Hoefs (1997) ¢alismasi, 8'°C izotop miktarlarma gére CO,’nin kokeninin hangi
kayagtan geldigini belirlemektedir (Sekil 2.1). Yeryiiziindeki karbon kaynaklarindan
en Onemlileri; denizel karbonatlar ve biyojenik organik malzemeler olup, ¢ok farkl
izotop kompozisyonlar: ile karakterize edilmektedir. Karbonatlar yaklasik %03 8'°C
degeri ile agir izotopik, organik malzemeler ise yaklasik -%025 8"°C degeri ile hafif
izotopik olmaktadir. Bu sedimanter karbon rezervuarlari igin bir izotop kiitle dengesi

Esitlik 2.4 ile ifade edilmektedir.
813Cgirdi = forgésmcorg + (1 r forg)613ckarb (2-4)

Esitlik 2.4’te, “fo,” sedimanlardan giren organik karbon fraksiyonu olmakta ve 6
girdileri (8o, Oxarb) ise belirli bir jeolojik zaman i¢in belirlenebilmektedir (Hoefs,

1997).

Organik sedimanter
a = T T}
malzemeler, kimir, petrol { }

Denizel ve denizel o
olmayan organizmalar |

Tath su karbonatlan |
Denizel karbonatlar ||
L

T Havadaki co2

i'_| Karbonatit, elmas

40 30 20 10 0 =10 =20 =30 =40 =50
&3 (9]

Sekil 2.1C0O, nin kokeni (Hoefs, 1997).

10



2.5 Jeotermal Akiskanlarda Coziinme-Cokelme

Jeotermal akiskan ¢oOzelti, akiskan icerisindeki sivi haldeki mineraller ise ¢Oziicii
olarak davranarak, c¢oziicii ile ¢ozeltinin birbirlerine gore olusturdugu tepkimenin
denge halinde mi, yoksa ¢o6ziinme-¢okelme durumunda olup olmadigini
yorumlayabilmek i¢in kabuklasma indeksi (doygunluk indeksi) (Scaling Index, SI)
Esitlik 2.5 ile hesaplanmaktadir.

SI = log, ST 2.5)

Esitlik 2.5’te “ST” kabuklasma egilimi (Scaling Tendency) olup, iyon aktivitesine
(IAP) ve ¢oziiniirliik carpimina (Kg,) bagl olarak Esitlik 2.6 ile ifade edilmektedir.

IAP
ST = (2.6)

Esitlik 2.7; bir ayrisma reaksiyonu olup, Esitlik 2.6’da yer alan iyon aktivitesi ve

¢ozlinlirliik carpimi reaksiyondan yararlanilarak asagidaki esitliklerle bulunmaktadir.

aA(S) « bB(aq) + CC(aq) (27)

Reaksiyonun 1yon aktivitesi, Esitlik 2.8’de goriildiigli gibi iirtinlerin molalitesi (m)
ile aktivite katsayist (y) carpimima esittir. Bu esitlikteki 1 tirlin sayisii ifade

etmektedir.

IAP = [IiL; mjy; = mgygmcyc (2.8)

Esitlik 2.8’deki iyon aktivitesi bulunurken yararlanilan Esitlik 2.7
reaksiyonundaki iyonlar haricinde laboratuvar ortaminda analiz edilen jeotermal
akigkan icerisinde bulunan diger iyonik parametrelerin de isleme dahil edilmesi
gerekmektedir. Esitlik 2.6’da belirtilen denge sabiti ise, Esitlik 2.10 ile
hesaplanmaktadir (Sahinci, 1991b).

11



—AG°

InK = — (2.9)
-6
K= erT (2.10)

Burada;

K : Denge sabiti (Kp)

AG®: 25°C’de tepkime giren mineralin Gibbs Serbest Enerjisi, kj/mol
R : Gaz sabiti ( R=8,3145 j/mol°K)

T : Sicaklik, °K

Belirtilen hesaplamalar sonucunda elde edilen kabuklagsma indeksi;
SI <0 ise, ¢ozelti minerale doygun olup, s6z konusu minerali ¢ozmektedir.
SI> 0 ise; ¢cozelti minerale doygun olup, s6z konusu mineral ¢okelmektedir.

SI =0 (-0,2 <SI< 0,2) ise ¢ozeltinin mineral doygunlugu dengede olmaktadir.

Jeotermal akiskanlarinin 6rnekleme ile rezervuar kosullari arasindaki kimyasal
kompozisyonu birbirinden farkli olmaktadir. Ciinkii rezervuara gore oOrnekleme
kosullarinda sicaklik ve basin¢ azalacagindan, buhar kaybi1 ve CO, gazinin sivi
fazdan ayrilmasi s6z konusu olmaktadir. Bu nedenle jeotermal akigkanin kimyasal
yapist degisime ugramaktadir. Sekil 2.2’de de goriildiigii gibi, jeotermal akiskan
kullanim1 esnasinda seperatorler kullanilmaktadir. Seperatorlerde sabit basing
altinda, CO;’nin neredeyse tamami ve bir miktar da buhar faz1 agiga ¢ikarken, geriye

kalan s1v1 fazda bulunan element ve bilesiklerin konsantrasyonlari artmaktadir.

12



Seperatir

—O
WHP
(Kuyu bas: basmer)

Uretim Kuyusu
%100 Srv

Psep

~+————— S (Brine)

L - ———-> Buhar

Sekil 2.2 Jeotermal kuyularda su ve buhar-gaz ayristirilmasi.

Rezervuar kosullarindaki su kimyasin1 bulabilmek i¢in; aciga ¢ikan buhar ve sivi

fazdaki orneklerin esanjorde toplanarak ayrisan gaz kompozisyonunun sivi fazda

¢Oziindiiriilmesi, sonra da bu akiskanin rezervuar sicaklifinda tutularak rezervuar

basincina kadar sikistirilmasi gerekmektedir (Sekil 2.3).

Seperator CO2 Fabrikas
Psep
_—e L L s T
WHP | Is: Degistiricileri | Su
iy | S (Brine) - *
(Kuyu bag: basmes) Elektrik Santrak : co2
1 (Esanjor) Geri |
o Basm
Buhar

Uretim Kuyusu
%9100 Sm

Sekil 2.3 Jeotermal santralin ¢calisma sistemi.
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Sistemde bulunan herhangi bir element veya bilesigin rezervuar kosullarindaki

miktarini hesaplamak i¢in Esitlik 2.11°den yararlanilmaktadir (Nicholson,1993).
Ci,rez = (1 - X)Ci,s + XCi,b (2.11)

Cirez : Rezervuardaki konsantrasyon
Cip : Buhar fazindaki konsantrasyon
Cis : Sivi fazdaki konsantrasyon

X : Buharlasma orani

Akiskanin toplam entalpisi ve seperatoriin basincinin etkisi ile akigkan icerisinde

olusan buharlasma orani (x), Esitlik 2.12’de goriilmektedir.

x = (h, — hy,)/rs (2.12)

h, : Rezervuardaki suyun entalpisi
hy,: Seperatdr basincindaki suyun entalpisi
12 : Seperator basincindaki gizli 1s1 (12 Zhgo -hyo)

hg,: Seperator basincindaki buharin entalpisi

Akiskanin  rezervuar kosullarindaki pH degeri asagidaki

esitliklerden
hesaplanmaktadir.
- +
H2C03(aq) S HC03(aq) + Hig (2.13)
Tepkimenin denge sabiti;
K= s (2.14)
aH2C03

14



Aktivite katsayist; a =y m oldugundan,

YHCO3MHCO3 YHMH

K =

(2.15)

YH2CO3mH2C03
Esitlik 2.15’in her iki tarafinin logaritmasi alinip, -log[ygmu] = pH olacagindan;

logK = 1og(yY:2%033) + log(ﬁ) — pH (2.16)

pH = log( 2% ) | Jog( —2% ) _ JpogK (2.17)
YH,CO3 my,cosz

2

Esitlik 2.17’deki denge sabitini (K) bulmak icin, Gibbs Serbest Enerji ifadesinden
yararlanilmaktadir (2.20).

AG = AG®° + RT InK (2.18)
Reaksiyon dengede olmasi durumunda; AG = 0 olmaktadir.

AG® = — RT InK (2.19)
AG® = AGyco, + AGy — AGy,co, (2.20)

Esitlik 2.16’dan yararlanilarak logK ifadesi elde edilmekte ve bu esitlikteki
aktivite katsayisini (y;) bulmak i¢in iyonik giic deger araliklarima gore tanimlanan

asagidaki esitlikler kullanilmaktadir (IUPAC, 1997).

e Eger 1<0,05 M ise; seyreltik ¢ozeltiler icin aktivite katsayist Debye-Huckel
esitliginden (2.21) yararlanilmaktadir.

logy; = —A(T)z2V1 (2.21)

e Eger 0,05<I<0,1 M ise; aktivite katsayis1 genisletilmis Debye-Huckel esitligi
(2.22) ile hesaplanmaktadir.
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—A(T)ZZVT

logy: = 1+ o; B(T)VI

(2.22)

Burada;

vi: Aktivite katsayisi

oi: Hidrate iyon etkin ¢ap1, A°

z;: Iyon yiikii

12

A(T) ve B(T) : Sicakliga bagl degisen Debye-Huckel parametreleri, (kg/ mol)
I : Iyonik gii¢, M

e Eger 0,1<I<0,5 M ise; aktivite katsayis1 Davies esitligi (2.23) ile

bulunmaktadir.

- 2
logy; = %&ﬁ + 0,3A(T) 7 I (2.23)

e Eger [>0,5 M ise; aktivite katsayist Pitzer esitligi (2.24) ile elde edilmektedir.

o v 20v+v-)\ gY 2 20y v
Inys = [z,2-|fY + m (222) BY + m? (Fr20) o (2.24)
e Tuzlu ¢ozeltilerinde (NaCl ¢ozeltileri) aktivite katsayisini bulmak i¢in Esitlik

2.25’ten yararlanilmaktadir.

—A(T)ziz\/T

T oo BT G"iB(T)\/T+ BI (2.25)

logy; =

Jeotermal akiskanlarin aktivite katsayis1 deger araligina gore yukaridaki esitlikler
ile ifade edilmektedir. Debye-Huckel esitligi icin Debye-Huckel parametrelerinin
sicakliga bagli degisimleri ve hidrate iyon etkin ¢ap1 degerleri Ek-A’da verilmektedir
(Helgeson ve Kirkham, 1974).
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BOLUM UC
KARBONDIOKSIT GAZI VE TERMOFIZIKSEL OZELLIKLERI

3.1 Karbondioksit Gazi

Karbondioksit (CO;); canlilarin solunumu, organik maddelerin bozunmasi,
fabrika bacalarindan salinimi ve yiliksek basing altinda metamorfizma sonucu

atmosferde ¢ok yliksek oranlarda aciga ¢ikmaktadir.

Yeralt1 sularinda, atmosferin etkisinden 6tiirii bulunan CO,’nin  dnemi
olmamaktadir. Yeralti sularindaki CO, gazi, daha c¢ok zeminde yasayan canl
organizmalarin solunumu ve canli artiklarin bozunumu sonucu meydana gelmektedir.
Ayrica bu bozunmus canli artiklar organik asite dontiserek, karbonatlarin

¢oziinmesinde CO,’ye gore daha etkin olmaktadir.

Jeotermal sulardaki CO, ise, volkanizma kaynakli yada karbonath kayaglarda

1sitilma sonucu termal bozusmaya ugramasi ile olugsmaktadir.

3.2 CO,’nin Termofiziksel Ozellikleri

3.2.1 COy’nin Basing, Hacim ve Sicaklik (PVT) Ozellikleri

Karbondioksidin 20. yilizyil baslarinda sogutma cihazlarinda ¢alisma sivis1 olarak
kullanilmasiyla, diisiik sicakliklarda ve doygunluk sinirindaki termodinamik
ozellikleri lizerinde yogun ¢alismalar yapilmaya baslanmistir. CO,’nin termofiziksel
Ozellikleri bilimsel bir ilgi uyandirmasina karsin, yiiksek sicaklik ve basing altindaki
COy’nin teknolojik kullanimi iizerine uzun siire arastirma yapilmamistir. Kritik
parametrelerin ortalama bagil degerleri, kritik bolgedeki 6zelliklerin arastirilmasina
olanak saglamistir (Vukalovich ve Altunin, 1968). 1950’li yillarin baslarinda
CO2’nin  niikleer glic santrallerinde sogutucu olarak (stiperkritik CO»)
kullanilmasimmin amagclanmasi, termofiziksel 6zelliklerinin dogru sekilde ifade

edilmesine olan ilgiyi arttirmigtir. Ayrica siiperkritik bir akigkan olarak kanitlanmig
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kuvvetli bir ¢oziicli olmasi ve gelismis petrol kazanimi i¢in miitkemmel bir reaktif
olmasi nedeniyle de, karbondioksidin oOzelliklerine olan ilgi artmaktadir. Son
zamanlarda, sera etkisi ve kiiresel 1sinmadaki CO;’nin rolii lizerine yapilan
tartismalar, diisiik sicaklik (hidrat olusumu, okyanustaki karbon tutumu gibi) ve
diisiik basing (atmosferik) kosullarindan, orta sicaklik ve basing (jeolojik karbon
tutumu gibi) kosullarina kadar olan termofiziksel Ozellikler iizerinde ilgi

uyandirmaktadir (Garcia, 2003).

COy’nin termofiziksel 6zellikleri sistemin denge durumuna bagli olup, sistemin
icerdigi oOzelliklerin sayisina gore karakterize edilmektedir. Gibbs Faz Kurali’nda
bagimsiz degiskenlerin sayisi, tiirleri ve sistemik ozellikleri Esitlik 3.1°de yer

almaktadir (Gibbs, 1876; 1878).

F=2+4+n-r 3.1

€0
T

Esitlik 3.1°de “n” kimyasal tiirlerin sayisi, faz sayist ve “F” ise sistemin

serbestlik derecesi olmaktadir.

Gozenekli ortamdaki akisin sayisal simiilasyonunda kullanilan baslica kiitle
denkligi denklemleri i¢in gerekli temel akiskan o6zellikleri, bagimsiz fazlarin
yogunluk ve viskoziteleri olmaktadir. Bu durum da, dogru basing-hacim-sicaklik
(PVT) bagmtilar1 arasindaki iligskiyi agiklamaktadir. Ayrica i¢ enerji, entalpi ve
fligasite gibi termodinamiksel ozellikler ¢ogunlukla hacimsel korelasyonlar ile
degerlendirilmektedir. Viskozite i¢in yeni bulunan bir korelasyon veri girdisi olarak
yogunlugu kullanmaktadir (Fenghour ve diger., 1998; Rah ve Eu, 2001). Saf bir
madde i¢in buhar basinct Olglimleri, Sekil 3.1°de gosterildigi gibi CO;’nin
siiblimlesme ve doygun buhar egrilerini igeren basing-sicaklik (PT) grafigini

vermektedir (Garcia, 2003).
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Sekil 3.1 Karbondioksidin faz diyagrami (Bachu, 2000).

Sekil 3.1°de bulunan egriler, tek fazli bolgelerin siirlarimi ve iki fazin bir arada
olan kosullarimi temsil etmektedir. Her {i¢ egri, serbestlik derecesinin sifir oldugu
ticlii faz noktasinda kesigsmektedir. Buharlasma egrisi, saf kimyasal tiirlerin buhar-
stvi denge halinde bulunabilecegi en yiiksek sicaklik ve basing degeri olan kritik
noktada son bulmaktadir. Kritik ve ti¢lii faz noktalarinin degerleri Tablo 3.1°de yer

almaktadir (Vargaftik ve diger., 1996).

Tablo 3.1 CO,'nin kritik ve ii¢lii faz noktas1 parametreleri.

Karbondioksit — CO,
Uclii Faz Noktasi Kritik Nokta
P, bar 5,18 73,82
T,’K 216,55 304,19
p,, kg/m’ 13,80 468,16
p,, kg/m’ 1179,25 468,16
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Sekil 3.1’den sadece PT diyagrami iizerindeki fazlar arasindaki sinirlar
belirlenirken, hacim 06zellikleri hakkinda herhangi bir bilgi saglanamamaktadir.
Basing-hacim (PV) diyagraminda (Sekil 3.2) oldugu gibi iki fazin bir arada oldugu
bolgeler, alanlar halinde gosterilmektedir (Garcia, 2003).

100 —
ook |} ;
3 i1 = Smvi

g0 — 1 1'_ Elritike Nokta

70

60

Kati-Sma

50

Basing, bar

40

30

Srvi-Buhar Usld Faz lNoktaw | Btk Molia

20

Tslo Faz
Woktan

10

Estr-Bubary 1

- i .I . i I 9 § i B
) 100 200 300 400

=

Hacim. em® /maol

Sekil 3.2 Saf karbondioksidin basing-hacim diyagrami (Garcia, 2003).

Sekil 3.2, karbondiokside ait farkli fazlar igceren bolgeler ile list liste gelen ii¢
izotermi gOsteren basing-hacim diyagrami olmaktadir. Kritik altt  sicaklik
degerlerindeki (Ornegin; T;= 290 K) egriler {ic boliimden olusmaktadir. Yatay
dilimi, sivi-buhar dengesinin olas1 tiim karisimlarimi temsil etmektedir. Iki u¢ nokta
arasindaki sol bolge %100 s1v1 ve sag bolge ise %100 buhar1 ifade etmektedir. Bu ug
noktalar egrisinin altinda bir ¢an egrisi seklinde tanimlanan sivi-buhar bolgesi ve
ticlii faz noktasiin solunda sogutulmus sivi, saginda ise kizgin buhar yer almaktadir

(Garcia, 2003).
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3.2.1.1 Entalpi

COs’nin entalpi degerlerini belirlemek i¢in dogrudan ya da dolayl olarak yapilan
deneysel calismalarin sayist1 az ve degerlerin dogrulugu diisiik oldugundan
hesaplamalarda PVT verilerinden yararlanilmaktadir. I¢ enerji, entalpi ve 1s1
kapasitesi gibi termal 6zelliklerin hesaplanmasinda, kapali homojen bir sistem i¢in

kullanilan Termodinamigin 1. Yasasi esitliginden (3.2) yararlanilmaktadir.

dU = 5Q + 8W (3.2)

Esitlik 3.2°de “U” sistemin i¢ enerjisi, “Q” sisteme verilen 1s1 miktart ve “W” ise
sistemde yapilan is olarak adlandirilmaktadir. Esitlik 3.2°nin yani sira Maxwell
esitlikleri (Prausnitz ve diger., 1986) kullanilarak basing ve hacme bagl entalpi (H)
esitlikleri (3.3, 3.4 ve 3.5) elde edilmektedir.

SH = 8U + §(PV) (3.3)
H=f,[v-T (g—‘T’)P] dP + H® (3.4)
H= [/[P-T (Z—DV] dV + PV + U° (3.5)

07’

Bu esitliklerde “H%” T sicakliginda ideal gaz olan CO,’nin entalpisi, “U%” ise T

sicakliginda ideal gaz olan CO;’nin i¢ enerjisi olarak tanimlanmaktadir.
3.2.1.2 Viskozite

Altunin (1975)’in 1890 yilindan bu yana elde ettigi verileri igeren makalesi
COy’nin viskozitesi iizerine yapilan ilk derleme olma 6zelligini tasimaktadir. O
zamandan beri daha giincel ve giivenilir veri i¢eren bir¢ok korelasyon yayinlanmistir.
Ancak Vesovic ve diger. (1990)’ine gore, eski ve yeni kaynakli bilgiler
karsilagtirildiginda  sivi faz  viskozitesi degerlerinin olduk¢a farkli oldugu

gorilmistiir. Bu farkliliklar1 gidermek adina CO,’nin dinamik viskozitesi i¢in daha
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sonralart Fenghour ve diger. (1998) tarafindan da derlenen yeni bir bagintt (3.6 ve

3.7) onerilmistir.

np, T) =n,(T) +An(p, T) + An (p, T) (3.6)
n(p, T) =n(p,T) + An (p, T) (3.7)

Bu esitliklerde “no(T)” sifir yogunluk smirindaki viskozite, “An(p,T)” belirli
sicaklikta seyreltilmis gaz degerinin lizerindeki viskozite artisi, “Anc(p,T)” kritik

noktasinin yakin ¢evresindeki viskozite artis1 olarak adlandirilmaktadir.

3.2.2 pH - CO; Iliskisi

CO; su igerisinde kolay ¢6ziinen bir gaz olup, su ve CO,’nin tepkimeye girmesi
sonucu HCOs3', CO3'2, H,COj; formlarinda karbonatlar olusmaktadir (3.8, 3.9 ve 3.10).
Su igerisindeki ¢Ozlinmiis karbonatlarin hangi formda bulunacagi CO;’nin kismi
basinci (Pcoy) ve akiskanin pH’ina bagl olmaktadir (Sekil 3.3). pH 6-10 arasinda
iken bikarbonat (HCOj'), pH<6 degerleri i¢in karbonik asit (H,CO3) ve pH>10
degerlerinde karbonat (COs?) iyonlar1 baskin hale gelmektedir.

H,0 + CO, & H,CO0; (3.8)
H,CO; & HCO3 + H* 3.9)
HCO; & CO32 + HY (3.10)

Esitlik 3.10°daki CO5™ iyonlar rezervuarda jeotermal akigkan igerisindeki iki
degerlikli katyonlar (Mg*?, Ca*?, Fe*? gibi) ile bir araya gelmesi sonucu Esitlik 3.11,
3.12 ve 3.13’teki karbonatli kat1 bilesikler (magnezit, kalsit, siderit gibi) olusturarak

¢okelmeye neden olabilmektedir.

Mg*? + CO3? & MgCO; (magnezit) (3.11)
Ca*? + CO3? & CaCO; (Kkalsit) (3.12)
Fe*? + CO3? & FeCOj5 (siderit) (3.13)
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Esitlik 3.11, 3.12 ve 3.13’teki kat1 bilesiklerin ¢okmesi durumunda, jeotermal
sahalarda CO,’nin yeralti depolanmasini saglamaya calisan projelerde, kisa siire
igerisinde reenjeksiyon kuyularin gecirgenliginin azalmasina ve tikanmasina sebep
olabilmektedir. Reenjeksiyon kuyularinda gecirgenligin azalmasiyla, enjeksiyon
basinglar1 ve reenjeksiyon maliyetleri artabilmektedir. Cokelme nedeniyle kuyularin
tikanmasinin devam etmesiyle ise, belirli bir siire sonra kuyuya enjeksiyon imkansiz
hale gelebilmektedir. Boyle bir sorunla karsilagmamak icin sunulan reaksiyonlarin

hangi kosullarda gercekleseceginin incelenmesi gerekmektedir.

Esitlik 3.9 ve 3.10°daki tepkimelerin ¢oziiniirliik sabitleri sirasiyla K,; ve Ky
olup, Esitlik 3.14 ve 3.15 ile ifade edilmektedir.

_ [H*][HCO3]
Ka1 = .ol (3.14)
+ 2—
K = 10087 (3.15)

[HCO3]

CO;’nin suda ¢oziinmesi sonucunda olusan Esitlik 3.9 ve 3.10°daki karbonat
formlarinin (HCOs', CO3‘2, H,CO3) konsantrasyonlari, Esitlik 3.14 ve 3.15’den

yararlanilarak agagidaki esitlikler ile ifade edilmektedir.

[H,CO3]

XH2C03 = [co2-]+ [HCO; ] + [H,CO5) (3.16)
K400, = e T R T (3.17)
XHCo3 = [cog-]+[[HHccoo;§]]+ [H,CO5] (3.18)
KHCOS = T TRV -19)
Xco3~ = [cog-]+[Lccoo§§_]]+ [H,CO3] (3.20)
X0 = T Wen T T (3.2
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Esitlik 3.17, 3.19 ve 3.21°den karbonat formlarinin hangisinin baskin olacagi pH’a
bagli oldugu ve sicaklik artisina gore rezervuar akigkaninin pH degerlerinin sola
kaydig1 goriilmektedir (Sekil 3.3). CO;’nin jeotermal akiskan igerisinde karisiminin
reenjeksiyonu tiizerine calisan projelerde karbonatin iki degerlikli katyonlar ile
bilesimi sonucu olugabilecek mineral c¢okelmelerinin engellenmesi ig¢in, basilan
karisimda karbonat formunun karbonik asit olarak bulunmasi ve pH’1n da o aralikta

tutulmasi gerekmektedir.

o ™=

P
o

x, mol kesri
b

x, mol kesri

Sekil 3.3 pH-CO, dengesi (soldaki grafik 25°C ve sagdaki grafik T>150°C sicakliklarindaki karbonat

formlarinin egrilerini ifade etmektedir.)
3.2.3 COy’nin Coziinme Kinetigi

Karbondioksidin suda ¢oziinmesinin ne kadar siirede gergeklesecegi dnemlidir.
Cozlinme isleminin uzun siire gerektirmesi durumunda, akigskan kuyu igerisinde iki
fazli olarak akacak ve rezervuara iki fazli olarak girecektir. Cozlinmenin ylizeyde
gerceklesmesi ve kuyuya tek fazli girmesi durumunda ise, kuyuda ve rezervuara
giriste tek fazli olacaktir. Coziinme esnasinda meydana gelen tepkimeler asagidaki

sekilde ifade edilmektedir.

CO(g) © COzaq) (3.22)
COzaqy + H20 © H,CO; (3.23)
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Yukaridaki tepkimelere ait hiz denklemleri agagidaki esitliklerle belirtilmektedir.

Tepkimelerin hiz sabitlerinin “k;” literatiirde bulunan degerleri Tablo 3.2°de

verilmektedir.
d[COZ (]
— = —kq[CO,(g)] + k-1[COag)] (3.24)
d[CO,(aq)]
—d2t< D = ky[CO2eg) ] — k-1[COzaq)] — k2[CO2aq] + k-2[H,CO5]  (3.25)

Tablo 3.2 Hiz sabiti degerleri (25°C, 1 atm).

Parametre Deger (s™) Kaynak

K, 1x10" Mitchell ve diger., 2010
k., 1x10" Mitchell ve diger., 2010
Kk, 4,3x10™ Zhang, 2008

ko 1,5x10' Zhang, 2008

Esitlik 3.25°te yer alan birinci tepkimenin ileri ve geri hiz sabitleri, Tablo 3.2’den
de gorildiigii lizere birbirine esit olarak verilmistir. Ayrica baslangigta ortamda
karbonik asidin bulunmadigi kabul edilirse, karbondioksidin hiz denklemi asagidaki
esitlikler ile 1ifade edilerek yalanci birinci dereceden tepkime olarak
adlandirilmaktadir. Bunun sebebi ortamdaki su derisiminin karbondioksit

derisiminden ¢ok biiylik olmasidir.

T2 = K, [COag)] (3.26)
CO2(aq)t 4[CO2(aq)] _ K ,
COzaqr0 [COz@aq)] f 2dt (3.27)
[COzaq]t
: —kat 2
M COagle 2t (3.28)

Suyun pH’1<9 olarak kabul edildiginde, 25°C’de suda ¢oziinmiis karbondioksidin
%99’unun H,COs tiiriine doniismesi i¢in Esitlik 3.28 ile hesaplanan yarilanma omrii

0,23 saniyedir.
Tepkime hiz sabiti, sicakliga bagli olarak degisen bir parametredir. Bu nedenle

Arrhenius denklemi (3.29) kullanilarak, uygun sicakliktaki tepkime hiz sabiti
hesaplanabilmektedir. Esitlik 3.29°da “E,” aktivasyon enerjisi ve “R” gaz sabitidir.
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Literatiirde belirtilen aktivasyon enerjisi degeri 55 kJ/mol’diir (Crittenden ve diger.,
2012). Projede Orneklenen sahada reenjeksiyon su sicakligi 80°C oldugundan, hiz
sabiti “k” 1,37 s olarak bulunmaktadir. Sekil 3.4’te, karbondioksidin suda
¢Oziinmesinin farkli sicakliklardaki CO;’nin ¢oziintirlilk yarilanma 6mrii degisimleri
goriilmektedir. Burada kullanilan ko:c ve kps:c degerleri literatiirden (Zhang, 2008),
keo:c ve kgooc ise Esitlik 3.29°dan elde edilmektedir. Karbondioksidin %99 oraninda
hidrotasyonunun 00,0073 saniyede gergeklestigi goriilmektedir. Buradan da
anlagilacagi iizere; CO;’nin suda ¢Oziinme islemi neredeyse aninda gerceklesecek
olup, ¢ézlinme basincinin altina diisiilmedigi siirece karisim tek fazli (sivi) olarak

hareket edecek, kuyuya ve rezervuara tek fazli olarak girecektir.

Ea( 1 1
kgo = kzsexp (_ R (353,15 4 293,15)> (3:29)
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Cozunirlik Yanlanma Omri, s

LN |
AL\

Sekil 3.4 CO,’nin ¢dziiniirlik yarilanma émrii.

26



BOLUM DORT
JEOTERMAL AKISKANLARDA CO, COZUNURLUGU

CO, ve su birbirine karismayan (immiscible) bilesiklerdir. Bir arada
bulunduklarinda, CO, yogunluk farkindan dolay1 suyun {izerinde hareket etmektedir.
Iki akiskan arasindaki ara yiizey CO,’nin suda ¢dziinme kosullarina baghdir. Henry
Yasasia gore, bir gazin sividaki ¢Oziinilirliigli basinca baghidir. Ortamin basinci

arttirildikca, s1vi fazda ¢oziinen gaz miktar1 artmaktadir (Sekil 4.1).

St + Gaz

P2>P1

Sekil 4.1 Gazlarin basing altinda sivilarda ¢oziinmesi.

4.1 CO,-H,O0 Sistemlerinde Coziiniirliik Modelleri

Saf su igerisindeki CO, ¢oOziiniirliigii, cesitli basing ve sicaklik kosullarinda
Ol¢iilmiis olup, CO,-H,O sistemi igin deneysel ¢Oziiniirliglin kapsamli yorumu
Spycher ve diger. (2003) ve Duan ve Sun (2003) tarafindan yapilmistir. Bu
yorumlara gore, buhar ve sivi dengesi i¢in en basit modeller Raoult ve Henry Yasasi

ile verilmektedir.

Raoult Yasasi, buharin ideal gaz ve sivi fazin ise ideal bir ¢ozelti oldugunu

varsaymaktadir (4.1).
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y;P = x;P5" 4.1)

Esitlik 4.1°de; “y;” buhar fazdaki ve “x;” s1v1 fazdaki bilesenlerin mol kesri, “P;**”
ise 1 tiirliniin uygulama sicakligindaki ¢6zelti basincit olmaktadir. Ancak sivi-buhar
karisimindaki fazlardan birinin kritik sicakligi (noktasi) uygulama sicakligindan
diisiik ise, bu fazlar i¢in Rault Yasasi uygulanmamaktadir. Clinkii bu durumda kritik
sicakligin iizerindeki sicakliklarda ne sivi ne de buhar fazda olup, iki fazin karisimi
gibi sliperkritik akiskan denilen faz olusmaktadir. Bu ylizden, Tiirkiye’deki jeotermal

saha caligmalarinda Henry Yasasindan yararlanilmaktadir.

Henry Yasasi, buhar fazindaki tiiriin kismi basincinin sivi fazdaki mol kesri ile

orantili oldugunu belirtmektedir (4.3).

¥iP = xiKy;j 4.2)
Pj
Kiti = o 4.3)

Esitlik 4.3te “Ky;” Henry sabiti olmaktadir. Deneysel olarak Ingiliz kimyaci
William Henry tarafindan (1775-1836) bulunmus olup, sabit sicaklik altinda gazlarin

stvilar i¢indeki ¢oziiniirliiklerinin basing ile degisimini gostermektedir.

Sabit sicaklik ve basing altinda sivi-gaz fazindaki kimyasal potansiyeller (p) ayni
oldugunda, iki faz denge halindedir. Bu denge, Gibbs oOlciitii olarak asagidaki
esitlikler ile ifade edilmektedir.

ue = pf 4.4)

w — ) = RT lnpi0 4.5)

Esitlik 4.5’1 ideal olmayan sistemlerde ifade etmek icin basing yerine
termodinamik basing olan fiigasite (f) fonksiyonu kullanilmasi sonucu Esitlik 4.6

elde edilmektedir.
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(4.6)

Ideal gazlar icin filigasite basinca esit iken, ideal gaz karisimlar igin fiigasite kismi
basinca esittir. Esitlik 4.6’da kimyasal potansiyel yerine fligasite fonksiyonu
konularak iki faz arasinda denge saglanirsa, bu denge Gibbs-Lewis oOl¢iitii olarak

Esitlik 4.7 ile ifade edilmektedir.

£ = fF 4.7)
Esitlik 4.3’te basing yerine fligasite konularak ve sivi faz yerine gaz fazindaki

6l¢ciim alinmast sonucu Esitlik 4.8 olan fiigasite katsayisi (@) elde edilmektedir.

fi
O; = 7 (4.8)

COy’nin flgasite katsayisi, Angus ve diger. (1976) ve Spycher ve diger. (2003)
tarafindan elde edilen veriler sonucu Esitlik 4.8 ile hesaplanmis olup, Sekil 4.2°de
farkli basinglar altindaki sicakliga bagl fligasite katsayist egrileri gézlenmektedir

(Garcia, 2003).
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Sekil 4.2 Basing ve sicaklik kosullarinda elde edilen fiigasite katsayisi degerleri (Angus ve diger.
(1976), Spycher ve diger. (2003) tarafindan elde edilen veriler ve hesaplanmalarindan

yararlanilmigtir.).

Henry Yasasinin fiigasite fonksiyonu ile elde edilmis genel formiilii, Esitlik 4.9 ile

ifade edilmektedir.

f V3 (P—P1sat)
lné = ln KHZ,I + ZR—Tlm (49)

Krichevsky-Kasarnovsky esitligi olarak da bilinen Esitlik 4.9°da; “Kyp,1” sivi-gaz
faz degisiminden elde edilen Henry sabiti, “V,™ ise s1v1 fazda sonsuz seyreltmedeki

CO,’nin kismi molar hacmi olarak adlandirilmaktadir.

Henry sabitinin hesaplanmasi igin, Cramer (1982) tarafindan yaymlanan 0-300°
araligindaki verilerden Battistelli ve diger. (1997)’nin elde ettigi polinom regresyonu
ile hesaplanan bagint1 kullanilmistir. Bu baginti; Drummond (1981), Carroll ve diger.
(1991) ve Scharlin (1996)’lerin hesapladig1 degerler ile kiyaslanarak Henry sabiti
degerleri Sekil 4.3 te goriildiigl gibi kontrol edilmistir.
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Henry Sabiti, MPa

Spycher ve diger. (2003) belirttigi gibi kismi molar hacim degeri V,” = 32,1
cm’/mol alindiginda, Esitlik 4.9’dan deneysel belirsizlik %7 civarinda olmaktadur.

Hesaplanan sulu fazdaki CO;’nin mol kesrinin basinca bagli degisimi Sekil 4.4’te
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Sekil 4.3 Henry sabitinin sicakliga bagli degisimi.

goriilmektedir (Garcia, 2003).

S fazdaki CO2'nin mol kesri, M
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Sekil 4.4 20-50°C sicaklik degerleri i¢in saf sudaki CO, ¢oziiniirligii.
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4.2 Saf Sularda ve Mineralli Sularda Sicakhik-Tuzluluga Bagh CO,

Coziiniirligii

CO, ¢oOziiniirliigiinii tartisan bircok calisma bulunmaktadir. Saf sularda CO,
¢Oziiniirligli Sutton (1976) calismasi ile acgiklanmaktadir. Tuzlu ¢oézeltilerde CO,
¢Oziiniirliigl ise; birgok calisma arasindan Ellis ve Golding (1963), Duan ve diger.
(1992), Duan ve Sun (2003), Duan ve diger. (2006) calismalar1 ile ifade
edilmektedir.

80
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60

s —Eliis ve Golding, 1963 //
8 50 +|—Duan ve Sun, 2003
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Sekil 4.5 CO,’nin suda ¢6ziinirligi.

Kiyaslama yapabilmek i¢cin TUBITAK projesindeki Aydin-Salavatli ¢aligma alani
baz alinmustir. Bu sahadaki suyun tuzlulugu ve iyonik kuvvet degerleri kullanilarak,
¢oziinecek CO, miktar1 i¢in sicaklik ve CO;’nin kismi basinct hesaplanmistir (Sekil
4.5). Ellis ve Golding (1963), Duan ve Sun (2003) ve Duan ve diger. (2006)
caligmalar1 arasinda 150°C’nin altindaki sicakliklarda egriler birbirine ¢ok yakin
oldugu gozlenirken, 150°C’nin tizerindeki sicakliklarda Duan ve diger. (2006)

egrisinde digerlerine gore daha diisiik basinglarda ¢oziindiigii ve esitliklerin ayristigi
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gozlenmektedir. Calisma sicakligi 150°C’nin altinda yer aldiginda, esitliklerden
herhangi birinin kullanilmas: fark yaratmayacaktir. Bu ylizden diisiik sicakliklarda
jeotermal akiskanlardaki CO, ¢oziinlirliigii i¢in, kolay ve tuzlulugu baz almasindan

kaynakl1 Ellis ve Golding (1963) esitligi tercih edilmektedir.

4.2.1 Tuzlu-Mineralli Sularda Kabarciklanma Basincina Bagh CO, Coziiniirliigii

Gazlar, ortam basinci arttirildikgca sivilar icerisinde daha c¢ok coOziinmektedir.
Henry Yasasina gore (4.10), sabit sicakliktaki bir gazin su igerisindeki ¢oziiniirliigii
Henry sabiti ve gaz miktar1 ile dogru orantili olarak degigsmektedir. Ortam basinci
azalirken, gazin ilk kabarciklanmaya basladig1 nokta Py, olarak tamimlanmaktadir.
Ortam basinci Pg,’den biiyiik oldugu siirece gazin tamami s1v1 fazda ¢oziinmiis olarak

bulunmaktadir.

Py, = zc hy (4.10)

Burada;
Pr,: Su-CO; karisimin kabarciklanma basinci, Pa
hy: Henry sabiti, Pa

z.: Sudaki CO, mol orami

Henry Yasasina gore, sivi igerisinde daha ¢ok gaz ¢bzebilmek icin daha fazla
basing uygulamak gerekmektedir. Ancak gaz ¢oziiniirliigli sicaklik ve tuzlulugun da
bir fonksiyonu olup, sicaklik ve tuzluluk artarken c¢ozeltide daha az CO,
¢oziinmektedir. CO, ¢oziinlirliglinii sicaklik, basing ve tuzluluk ile ifade etmek i¢in

Ellis ve Golding (1963) tarafindan 6nerilen asagidaki esitlikler kullanilmistir.
P = zchg + (1 —2z)Ps 4.11)
Burada;

Pf,: Su-CO; karisimimin doymusluk basinci, Pa

Pg: Saf suyun kismi basinci, Pa
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w. : Agirlikca sudaki CO, orani
z. : Sudaki CO, mol oran1

hy: Henry sabiti, Pa
Sudaki CO, orani (z.) i¢in, Esitlik 4.12 kullanilmaktadir.
z. = 18w, /(44 — 26w,) (4.12)

Esitlik 4.11°deki Henry Sabiti (hy) i¢in, sicaklik araligina bagli olarak Esitlik 4.13
ve 4.14 kullanilmaktadir.

e Eger sicaklik (T) <172 °C ise;

hy = [0,401 + 4,646081 X 1072T + 7,24915 X 107°T? — 7,37 x 1077T3
+0,7906131 + 0,0033259TI] x 1,01325 x 108 (4.13)

e Eger sicaklik (T) > 172 °C ise;

hy = [7,927 + 5,553321 x 1073T + 7,24915 X 10™°T? + 3,165787 x 107 8T3
+0,945233211 + 0,003384822TI] x 1,01325 x 108 (4.14)

Esitlik 4.13 ve 4.14°te verilen “I” iyonik mukavemet, ¢ozeltideki toplam elektrolit
derisimlerinin bir 6l¢iisii olup, tuzlulugu ifade etmek i¢in kullanilan bir terimdir.
Esitlik 4.15°te belirtildigi sekilde hesaplanmaktadir. Bu esitlik T < 250°C sicaklikta

ve 0 <1 <3 m aralifinda gegerlidir.
[=1¥ma? (4.15)

Burada;
I: Iyonik giic, m
m; : 1 iyonunun molalitesi, m

zi : 1 iyonunun yuki
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4.2.2 Saf Sularda Sicaklhiga Bagh CO; Coziiniirliigii

Henry Yasasina gore (4.10), Henry sabiti sicakligin fonksiyonu olmaktadir. Bu

esitligin Sutton (1976) tarafindan gelistirilmis hali Esitlik 4.16’da ifade edilmektedir.

10

- _ 2
hi(T) = [5,4 - 3,5 () + 1,2 () ]x10-9 (4.16)

Cramer (1982) calismasinda ise, Henry sabiti gelistirilerek Esitlik 4.17 elde

edilmektedir.
H(T) = X, BMOT (4.17)

Esitlik 4.17°de bulunan “B(i)” 1 degiskenine bagli katsayr olup, bu katsayi
degerleri Tablo 4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1 Esitlik 4.17°deki i degiskenine bagli katsay1 degerleri.

B(0) 7,83666x10’
B(1) 1,96025x10°
B(2) 8,20574x10"
B(3) -7,40674x10°
B(4) 2,18380

B(5) -2,20999x10

Kolaylik olmasi agisindan su-CO, karisiminin yogunluk ve akmazligi ile suyun
yogunluk ve akmazligi esit olarak kabul edilmektedir. Bu su-CO, karisiminin
entalpisi, O’Sulllivan ve diger. (1985) tarafindan gelistirilerek Esitlik 4.18 ile

hesaplanmaktadir.
hy = hw(1 —feu) + (heoz + hsoDfer (4.18)
Burada;
hy, : Stv1 fazin entalpisi, j/kg

hy, : S1v1 fazdaki suyun entalpisi, j/kg
hcoz : Gaz fazindaki CO,’nin entalpisi, j/kg
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hgo : Su-CO; soliisyonunun entalpisi, j/kg

Gaz fazindaki CO,’nin entalpisi, Sutton (1976) tarafindan gelistirilerek Esitlik
4.19 olarak elde edilmektedir.

heoy = —2,18x10° + 732T + 0,252T2 — 2,63x1075T3 (4.19)

Su-CO, soliisyonunun entalpisi ise, Ellis ve Golding (1963) tarafindan
gelistirilerek Esitlik 4.20 ile ifade edilmektedir.

heo = [=1,351 + 0,01692(T — 273,15) — 7,5524x10~5(T — 273,15)2 +
1,318x1078(T — 273,15)3]x10° (4.20)

4.2.3 Saf Sularda Tuzluluga Bagh CO; Coziiniirliigii

Duan ve Sun (2003) tarafindan CO, ¢oziiniirliigiiniin genel formiilii, Esitlik 4.22

ile ifade edilmektedir.

1(0)

yco2P\ M
. <mc02) B lg'cI)‘2 —In@coz + Z 2 Acoz—cMc + Z 2Acoz-aMa

+ Zc Za <C02—c—amc my (4-21)
1(0)
_ Hco2
Inmc¢o, = In(yco29co2P) — RT Z 2 Acoz—cM¢ — Z 2 Acoz-aMy
(o} a

- Zc Za ZCOZ—C—amc m, (4-22)
Esitlik 4.22, NaCl igeren saf sulara uyarlandiginda Esitlik 4.23 elde edilmektedir.

ul(o)

Inmeo; = In(ycoz@co2P) + =72

- 2)\COZ—NarnNa - Ccoz_Na_(ﬂmNamCl (4.23)
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Burada;

“T” sicaklik, °K

“P” sistemin toplam basinci, bar

“R” evrensel gaz sabiti

“m” su igerisinde bulunan ¢dzlinmiis bilesenler, m
“yco2” gaz fazindaki CO, nin mol kesri

“@co2” COy’nin fligasite sabiti

«. 10
M()C

“hcoa-na” CO; ve Na® arasindaki etkilesim parametresi

02" s1v1 fazindaki CO;’nin standart kimyasal potansiyeli

“Cooanacl” COy, Na* ve CI” arasindaki etkilesim parametresi

Esitlik 4.23’teki gaz fazindaki CO,’ nin mol kesri (ycoz) basinca bagh olup, Esitlik
4.24 ile hesaplanmaktadir (Duan ve Sun, 2003).

Ycoz = (P — Puz0)/P (4.24)

Esitlik 4.24°te “Pmpo” saf suyun basinct olmakta, Duan ve Sun (2003)
makalesindeki Esitlik 4.25’ten yararlanilarak hesaplanmaktadir.

P = (P.T/T)[1+ c;(—1)¥° + ¢t + c3t? + ¢yt + cst?] (4.25)

Burada;
“T” mutlak sicaklik, °K
“T¢” suyun kritik sicakligi, °K (T, = 647,29 K)
“P.” suyun kritik basinci, bar (P, = 220,85 bar)
“t” sicaklik fonksiyonu,
t=(T—-T.)/T, (4.26)

“c” parametreleri (cy, ca,..., Cs)

Esitlik 4.25’teki ¢ parametreleri, Duan ve Sun (2003) makalesinde verilen

parametre degerleri Tablo 4.2°de goriilmektedir.
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Tablo 4.2 Esitlik 4.26’daki ¢ parametre degerleri.

¢ parametreleri

Cy -38,640844
Cy 5,8948420
C3 59,876516
Cy 26,654627
Cs 10,637097

Esitlik 4.23’te bulunan CO, nin fiigasite sabiti (pco2) sicaklik ve basinca bagli bir

fonksiyon olup, Esitlik 4.27 ile ifade edilmektedir (Duan ve diger., 1992).

Ine.,, (T,P)=Z2—-1—-InZ+

a; +a,/T? +a3/T3 N ay +as/T? +ag/T3

A 2V,
+ a; +ag/T¢ +ay/T? i ajo + a1 /T +ag,/T?
4v,* 5V,>
di3 dis dis5
+ 2T§315 X [314 + 1-— (314 + 1 + V_rz) X exp (— V_rz)]

Esitlik 4.27°deki sikistirilabilirlik  faktorii  (Z), asagida Esitlik
verilmektedir (Duan ve diger., 1992).

P,V a;+ay/T2+a5 /T2 ay+as/T2+ag/T2  a,+ag/T2+ay/T3
Z=rr=1+1 2/1‘ 3/r+4- 5/r26/r+7 8/1‘49/1‘
Tr Vr Vr Vr
ajo+ass/Té+as,/Th a3 ags ags
+ + ajy t -3 )expl—s=
Vrs T?Vrz 14 Vrz p Vrz
Burada;
P, : Indirgenmis basing, bar
P
P.=—
Pc
T, : Indirgenmis sicaklik, °K
T
T. =—
TC
V.: Indirgenmis hacim, 1
v
V., =—
Ve
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Esitlik 4.29, 4.30 ve 4.31’lerde bulunan “P.” kritik basing, “T.” kritik sicaklik
olup, CO, i¢in P.=74,84465 bar, T.= 304°K degerlerini almaktadir. “V.” ise kritik
hacim olup, Esitlik 4.32 ile ifade edilmektedir. Bu esitlikte “R” evrensel gaz sabiti
(=0,08314467 bar.dm® K'.mol") olmaktadur.

(4.32)

Esitlik 4.28’deki a parametreleri “a;, ap, as,..., aj4, a;5”° olmakta ve Duan ve Sun

(2003) makalesindeki parametre degerleri Tablo 4.3’te yer almaktadir.

Tablo 4.3 Esitlik 4.28°deki sicaklik ve basinca bagli ¢ parametre degerleri.

a parametreleri

a 8,99288497x10™
a -4,94783127x10™
as 4,77922245x107
ay 1,03808883x107
as -2,.82516861x10™
g 9,49887563x10™
a; 5,20600880x10™
as -2,9354097x10*
o -1,77265112x107
a0 -2,51101973x10°
a 8,93353441x10”
an 7,88998563x107
a3 -1,66727022x107
i 1,39800000

as 2,96000000x10™

Esitlik 4.23’teki CO;’nin standart kimyasal potansiyeli (uKO)COZ), CO,’nin Na* ve
Na'-Cl" ile etkilesim parametreleri (Acoona Ve Ccoznac)) genel bir parametre

fonksiyonu olan Esitlik 4.33 ile ifade edilmektedir (Duan ve Sun, 2003).

C3 ) Cs c;PInT + cgP
Par (T, P) =C1+C2T+F+C4T +m+c6p+f

CgP C10P2
630-T = (630-T)2

+ ¢y TInP (4.33)

Esitlik 4.33’te bulunan c¢ parametreleri degerleri, Tablo 4.4’te goriilmektedir
(Duan ve Sun, 2003).
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Tablo 4.4 Esitlik 4.33’te bulunan ¢ parametre degerleri.

T-P sabitleri NI(O)Coz ACco2-Na Scoz-Na-C1

3 28,9447706 -0,411370585 3,36389723x10™
) -0,0354581768 6,07632013x10™ -1,98298980x10°
s -4770,67077 97,5347708 0,0

Ca 1,02782768x107 0,0 0,0

cs 33,8126098 0,0 0,0

Ce 9,04037140x107 0,0 0,0

c -1,14934031x10° | 0,0 0,0

Cs -0,307405726 -0,0237622469 2,12220830x107
Co -0,0907301486 0,0170656236 -5,24873303x10~
Cio 9,32713393x10™ 0,0 0,0

Cii 0,0 1,41335834x107 0,0

4.2.4 Mineralli Sularda Tuzluluga Bagh CO, Coziiniirliigii

Duan ve Sun (2003) tarafindan mineralli sulardaki CO,’nin ¢oziiniirligi Esitlik

4.34 ile ifade edilmektedir.

1(0)
Hco2

RT

mc1(mNa + mg + mMg + mca) + 0,O7mso4

Inmco; =1Inyco@co2P + — 2Xco2-Na(MNa + Mg + 2mc, + 2myg)

~Ccoz-Na-ci (4.34)
Burada;

“T” sicaklik, °K

“P” sistemin toplam basinci, bar

“R” evrensel gaz sabiti

“m” su igerisinde bulunan ¢oziinmiis bilesenler, m

“yco2” gaz fazindaki CO, nin mol kesri

“@co2” COy’nin fligasite sabiti

“u' @0y s1vi fazindaki CO,’nin standart kimyasal potansiyeli

“hcoa-na” CO; ve Na* arasindaki etkilesim parametresi

“Cooanacl” COz, Na* ve CI arasindaki etkilesim parametresi

Esitlik 4.34’te; gaz fazindaki CO;’nin mol kesri (ycoz) Esitlik 4.24 ile
hesaplanmaktadir (Duan ve Sun, 2003). Bu esitlikteki CO,’nin fiigasite sabiti (¢pco2)
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ise sicaklik ve basinca bagli bir fonksiyon olup, Esitlik 4.35 ile ifade edilmektedir
(Duan ve diger., 2006).

(pc02=c1+[c2+c3T+ + ]P+ c6+c7T+—]P2

(T- 50)
[C9+C10T+—] In P+[C12+C13T]

. + a4 C“ + ¢ T2

(4.35)

Esitlik 4.35°teki ¢ parametreleri “cy, ¢, C3,..., Ci4, C15~ olmakta ve Duan ve diger.

(2006) makalesindeki parametre degerleri Tablo 4.5’te yer almaktadir.

Tablo 4.5 Esitlik 4.35°teki sicaklik ve basinca bagli ¢ parametre degerleri.

Par | T-P sabitleri

1 2 3 4 5 6
¢ | 1,0 -7,173x10" | 6,513x10° | 5,038 -16,06 -1,569x10™
c, |4,759x10° | 1,598x10* | -2,143x10™ | -4,426x107 | -2,706x10” | 4,462x10™
¢y | -3,357x10° | -4,929x107 | -1,145x10° | 0,0 0,0 -9,108x10”
cs |00 0,0 0,0 1,957 1,412x10" 0,0
cs | -1,318 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
cs | -3,839x10° | -2,785x107 | -1,156x107 | 2,422x10° | 8,113x107 | 1,065x107
c; |00 1,188x107 | 1,195x10° | 0,0 0,0 2,427x10™"
cs | 2,281x10° | 0,0 0,0 9,379x10™ | -1,145x10™ | 0,0
co |00 0,0 0,0 -1,503 2,389 3,587x10
cio | 0,0 0,0 0,0 3,027x10° | 5,053x10* | 6,332x107
¢ | 0,0 0,0 0,0 31,38 -17,76 -249.9
¢ | 0,0 96,54 2213 12,85 985.,9 0,0
¢ |00 4.477x10" 0,0 0,0 0,0 0,0
cu |00 101,8 71,82 0,0 0,0 888.8
cis | 0,0 5,378x10° | 6,609x10° | -1,506x107 | -5,497x107 | -6,635x10”

1: 273 K<T<573K,P<P;(T<305Kise P,=
T > 405 K ise P;= 200 bar)

2: 273 K<T <340 K, P, <P <1000 bar

3:273 K<T <340 K, P > 1000 bar

4: 340 K< T <435 K, P; <P <1000 bar

5:340 K< T <435 K, P> 1000 bar
6:T>435K,P> P,

Pcon; 305 K < T <405 K ise P=75+(T-305)*1,25;

Esitlik 4.34°teki CO;’nin standart kimyasal potansiyeli (ul(o)coz), CO,’nin Na* ve
Na'-CI ile etkilesim parametreleri (Acoz-na V€ (coz-Na-cl) ise genel bir parametre

fonksiyonu olup, Esitlik 4.33 ile ifade edilmektedir (Duan ve Sun, 2003).
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BOLUM BES
CALISILAN PROBLEM

Tezi isletilmekte olan bir saha lizerinde ¢alismak i¢in, projedeki Aydin-Salavath
jeotermal sahasindan yararlanilmistir. Bu jeotermal saha, su baskin, jeotermal
akiskanin %1,3 oraninda CO, igerdigi bir sahadir. Uretim kuyularmin sicakliklari
165-181°C arasinda degismektedir. Sahada isletilmekte olan 4 jeotermal kaynakli
santralin toplam kurulu giicii 51,5 MW olup, ilk santral 2006 yilinda g¢alismaya

baslamistir.

Calismada kullanilan jeotermal su ve gaz Ornekleri, Aydin-Salavatli jeotermal

sahas1 Dora-II iinitesi kuyularindan ve ¢evresinden alinmistir.

5.1 Su, Buhar ve Gaz Orneklemeleri

Dora-II santrali iki tiretim kuyusu (AS3-AS4) ve iki reenjeksiyon kuyusu (ASR4-
ASRS) ile caligmaktadir. AS3 ve AS4 iiretim kuyularindan ASR4 ve ASRS
reenjeksiyon kuyularia kadar akigkanin hareket yonii, sicaklik ve basing degerleri
Sekil 5.1°de goriilmektedir. Ornekleme, santralin tasarlanan calisma kosullarinda
(hava sicakligi, debi vs), santral 12,36 MW giicte calisirken yapilmis olup,

ornekleme sirasinda kuyularin basing ve debi degerleri Tablo 5.1°de sunulmustur.

Tablo 5.1 Aydin-Salavath sahasinda su drneklemesi yapilan tiretim kuyulariin érnekleme kosullari.

Olgiilen ve Hesaplanan AS3 AS4
Degiskenler
WHP, bar 13,9 14,3
NCG/Rezervuar Akiskani (kiitlesel) 1,3 1,3
Toplam Debi, t/sa 404 478
Ayrisma Basinci, Psep, bar 12,6 12,6
Ortalama Uretim Sicaklig1,°C 173 174
Buhar, t/sa 3 3,1
NCG Debisi, t/sa 5,2 6,1
Elektrik Uretimi, MW 12,36
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Sekil 5.1 Santralin ¢alisma kosullari; debi, basing ve sicaklik degerleri.

Rezervuardan kuyu boyunca yiikselen akiskanin basinci 45 bar degerinin altina
diismesinden itibaren, kuyu igerisinde CO, gaz olarak agiga c¢ikmaktadir. Kuyu
basina gaz ve sicak su olarak gelen akiskan seperatdrlere ulasmakta ve burada 12,6
bar basingta ayristirilmaktadir. Ayrisma sonucu basing azalimi nedeniyle akiskandan
gazlarin biliyiik bir kismu ile birlikte cok az bir miktar buhar ayrilmakta, sicaklik
170°C’ye diismektedir. Ayrisma kosullarinda (12,6 bar-170°C) rezervuardaki
akiskana gore kiitlece %0,7°yi buhar ve %1,1 NCG birlikte hareket etmektedir.
Buharla birlikte tasiman NCG, 1s1 degistiriciye girmekte ve enerjisini pentana
aktardiktan sonra 100°C sicaklik ve 10 bar basingta atmosfere salinmaktadir.

Yogusan buhar reenjekte edilen akiskana karistirilmaktadir.

Dora-II kuyularin toplam akigkan tiretimi 882 t/sa olup, bunun %1,3’ii NCG’dir.
NCG debisi 11,3 t/sa’tir. Buharla birlikte hareket eden tiim NCG, ayr1 bir 1s1
degistiriciye girmekte ve buhar yogustuktan sonra ayrilan tiim NCG, CO, fabrikasina
bir boru hatti ile tasinmaktadir. Kuyulardan iiretilen 11,3 t/sa CO;’nin 9,8 t/sa’i CO,
fabrikasina gonderilmekte, geriye kalan 1,5 t/sa’lik kisim ayrigsmis olan sicak su
fazinda ¢oziinmiis olarak hareket etmektedir. Seperatdrlerden ayrisan ve sicak suyun

gectigi 181 degistiricilerine yonlendirilen 165°C ve 12,6 bar basinca sahip akiskan
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icerisinde %0,2 kadar CO, ¢oziinebilecegi Ellis ve Golding (1963) bagintilarindan
(Boliim 4.2.1°de bu bagintilara deginilmistir) hesaplanmaktadir. Reenjekte edilen su
orneginde 2574 ppm HCOj olclilmiistiir (Ek-B). CO; cinsinden ifade edildiginde
1857 ppm’e denk gelmektedir ki, hesaplanan %0,2 degerine ¢cok yakindir. Bir bagka
ifadeyle, 1,5 t/sa debiye sahip NCG jeotermal su icerisinde ¢oziinmiis olarak hareket
etmekte ve aciga c¢ikmadan reenjekte edilmektedir. Bu durum, onerilen projeye
benzer bir islemin, NCG’nin ¢ok kii¢iik bir orami i¢in zaten gergeklestigini

kanitlamaktadir.

Salavatl jeotermal sahasindaki, Dora-II santralini besleyen iiretim kuyular1 olan
AS3 ve AS4 kuyularindan su ve buhar 6rneklemeleri yapilmistir. Reenjekte edilen
sular1 temsil etmek iizere santral ¢ikisindan su drneklemesi yapilmistir. Ornekleme
yapilirken su banyosu ve kondenser kullanilarak akiskan sivi fazda 25°C sicaklikta
orneklenmistir. Boylece drnekleme kosullarida buhar kayb1 olmamistir. Ornekleme
sirasindaki seperator basinct 12,6 bar’dir, bu deger 173 ve 174°C deki suyun buhar
basincindan yiiksektir. Eger akiskan NCG igermesiydi, bu kosullarda su buhari
olmamas1 gerekirdi. Ancak, seperator basinct NCG ve ayrisma basincindaki suyun
kismi buhar basincina esit oldugundan ¢ok az miktarda da olsa, NCG ile birlikte bir
miktar su buhar1 ayrisir. Santralde sicak su ve buhar esanjorleri ayr1 olup, yogusan
buharm debisi &lgiilmektedir. Olgiilen kondens miktarindan da %0,7 oraninda su
buharinin, NCG ile birlikte hareket ettigi ortaya ¢ikmaktadir. Sahadan alinan su,

buhar ve gaz analiz sonuglar1 Ek-B’de sunulmustur.
5.2 Gaz Miktar1, Kompozisyonu ve Kokeni

Kuyulardaki CO, miktari, projedeki kuyularda yapilan dinamik basing
Olciilerindeki kabarcik baslama basinci (flash-point) kullanilarak hesaplanmistir. Bu

kuyularda kabarcik basinci 45 bar olup (Sekil 5.2), 174°C sicaklik i¢in Boliim
4.2.1°deki esitlikler kullanilarak NCG miktar kiitlece %1,3 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.2 AS4 kuyusu kabarcik baglama basinci ve hesaplanan NCG orant.

Calisma alanindaki gaz kompozisyonu ve “C izotop analizleri igin alinan
orneklerde, toplam NCG’nin AS9’da %99,027’sinin CO, oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
Bu nedenle calismadaki tiim NCG’nin %100 CO;’den olustugunu kabul edilmistir.
Santral ¢ikislarindan toplanan gaz 6rneklerindeki 8'°C(%0) degerleri, Dora-I igin
4,19; Dora-II i¢in 3,85, Dora—IIIA i¢in 3,18, Dora-IIIB icin 4,71 ve AS9 kuyusundan
aliman ornekte 3,39 olarak bulunmustur (Ek-B). Hoefs (1997)’in §C degerlerine
gore karbon kokenini belirledigi calismasindan yola ¢ikarak, sahadaki NCG’nin 8'°C
degeri, analiz edilen CO;’deki karbonatlarin denizel kokenli oldugunu ortaya

cikarmaktadir (Sekil 2.1).
5.3 Rezervuar Akiskaninin Kimyasal Yapisi

Projede, rezervuardaki su kompozisyonunu elde etmek i¢in 6rneklenen sivi faz
tizerine ayrigan kisimlar1 eklenmistir. Rezervuari temsil ettigini kabul ettigimiz AS4
kuyusu 1400 m derinligindedir. Uretim zonu 1000-1100 m arasinda olup, iiretim
zonundaki formasyon basinci 100 bar, sicakhigi 174°C civarindadir. Akiskan
belirtilen kosullarda tamamen si1v1 fazdadir. Rezervuardaki su kimyasini bulmak i¢in
sicak su ve buhar Ornekleri analiz degerleri Esitlik 2.8’e gore bir araya getirilip,

lizerine agirlikga %1,1 CO, eklenir ve sicakligi 174°C’ye ¢ikartilip, 100 bar basingta
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sikistirilirsa, rezervuar kosullarindaki su kimyasina ulagilabilir. Sivi fazda basincin
¢Oziiniirliige etkisi ihmal edilecek kadar diisiiktiir (Arnorsson, 2000). Bu nedenle
kabarcik basincinin iizerindeki basinglarda, akiskan tamamen sivi fazda olacagindan
kimyasal kompozisyon degismeyecektir. Belirtilen yontemle hesaplanan su kimyasi

Tablo 5.2’de sunulmustur.

Tablo 5.2 AS3 ve AS4 kuyularindan yapilan 6rnekleme ile hesaplanan rezervuar su kimyasi.

AS3 AS4 AS3 | AS4
PARAMETRE (rez.) (rez.) PARAMETRE (rez.) (rez.)
Sicaklik (T, °C) 174 174 Fluoriir (F", mg/1) 12,97 11,73
Basing (P, bar) 100 100 | Silisyum (Si**, mg/l) 208,6 | 2212
Elektriksel iletkenlik 25406 27174 | Aliiminyum 0,265 | 0,264
(EC-pmho/cm) (A" mg/l)
pH (standart birim) 6,01 6,04 | Arsenik (As”, mg/l) 0,257 | 0,266
Sodyum (Na*, mg/l) 1110 1201 | Bakir (Cu™, mg/l) 0,011 | 0,011
Potasyum (K", mg/1) 91,94 95,81 | Baryum (Ba**, mg/l) 0,139 | 0,156
Kalsiyum (Ca**, mg/l) 0,831 1,505 | Bor (B, mg/l) 31,94 | 34,33
Magnezyum (Mg, mg/l) | 0,314 | 0,585 | Cinko (Zn**, mg/l) 0,007 | 0,006
Lityum (Li*, mg/l) 2,765 | 3,331 | Kadmiyum(Cd*>,mg/l) | 0,009 | 0,018
Bikarbonat (HCO5, mg/l) | 2388 2572 | Krom (Cr™, mg/l) 0,01 | 0,010
Karbonat (CO3~, mg/l) 0,177 0,21 Kursun (Pb+2, mg/l) 0,01 0,011
Toplam CO, (mg/1) 13187 | 13222 | Demir (Fe**, mg/l) 0,028 | 0,024
Kloriir (CI', mg/1) 272.9 276,5 | Mangan (Mn+2, mg/1) 0,016 | 0,016
Siilfat (SO,~, mg/l) 146,7 | 172,1 | Nikel (Ni**, mg/l) 0,005 | 0,004
Nitrit (NO, , mg/l) nd nd | Platin (Pt™, mg/l) 0,021 | 0,021
Nitrat (NO3", mg/l) 0,04 0,04 Stronsiyum(Sr*z, mg/l) | 0,848 1,099
Bromiir (Br’, mg/l) nd 0,05 | Titanyum (Ti+4, mg/1) 0,014 | 0,014
Fosfat (PO,”, mg/l) 0,259 | 0,207

(nd: Tespit edilmedi)

5.4 Jeotermal Santralden Atmosfere Salinan CO;’nin Basin¢landirilarak

Coziilmesi ve Reenjeksiyonu

Bu boliimde reenjeksiyonu temsil eden, 80°C sicakliga sahip, 870 t/sa
reenjeksiyon akiskaninda 9,8 t/sa CO, c¢oziilerek birlikte rezervuara basilmasi i¢in
reenjekte edilen su Orneginde ne kadar CO;’nin ¢oziilebilecegi sorusunun yaniti
aranmaktadir. Bunun ic¢in 1s1 degistiricilerden ¢ikan ve yogusan buhar fazi ile
birleserek, reenjeksiyona yoOnlendirilen suyun Dora-II reenjeksiyon suyunun
kimyasal kompozisyonu Tablo 5.3’te sunulmaktadir. Bu suyun igerisinde CO,

¢Oziindiikten sonra suyun kimyasal yapist ¢ok az degismekte, pH diismekte ve
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alkalinite artmaktadir. Yeni karisimin pH, EC ve iyonik mukavemeti Aquachem-

PhreeqC (Parkhurst ve Appelo, 1999) ile hesaplanmustir.

Tablo 5.3 Reenjekte edilecek suyun kimyasal kompozisyonu.

Reenjeksiyon %1,1 CO, Coziinmiis

PARAMETRE Suyu firneéi Reenjeksiyon suyu
komposizyonu — komposizyonu —

Analiz sonucu Model sonucu
Sicaklik (T, °C) 25 80
Basing (P, bar) 1 25
Elektriksel iletkenlik(EC-pmho/cm) 4510 12034
ph (standart birim) 6,74 5,43
Sodyum (Na*, mg/l) 1201 1186
Potasyum (K", mg/l) 110,5 109,8
Kalsiyum (Ca*", mg/l) 3,076 2,204
Magnezyum (Mg, mg/l) 0,850 0,529
Lityum (Li*, mg/l) 2,840 2,845
Karbonat (CO;~, mg/l) nd 0,1
Bikarbonat (HCOj;", mg/l) 2574 2546
Toplam CO, (mg/l) 2512 13516
Kloriir (CI', mg/1) 263,0 264,2
Siilfat (SO,~, mg/1) 187,6 161,6
Nitrit (NO,’, mg/l) nd nd
Nitrat (NO3", mg/l) 36,2 0,04
Bromiir (Br, mg/l) nd 0,05
Fosfat (PO,~, mg/1) 0,291 0,291
Fluoriir (F°, mg/l) 11,0 10,2
Silisyum (Si**, mg/l) 217,3 217,9
Aliiminyum (Al*”, mg/l) 0,243 0,244
Arsenik (As+3 , mg/l) 0,254 0,254
Bakir (Cu*’, mg/l) 0,011 0,011
Baryum (Ba**, mg/l) 0,142 0,143
Bor (B*, mg/l) 31,20 31,35
Cinko (Zn**, mg/1) 0,007 0,007
Kadmiyum (Cd+2, mg/l) 0,017 0,017
Krom (Cr*’, mg/1) 0,010 0,010
Kursun (Pb**, mg/l) 0,011 0,011
Demir (Fe*”*’, mg/l) 0,020 0,020
Mangan (Mn**, mg/1) 0,016 0,016
Nikel (Ni*, mg/1) 0,005 0,005
Platin (Pt"', mg/l) 0,019 0,019
Stronsiyum (Sr+2, mg/1) 0,846 0,846
Titanyum (Ti**, mg/l) 0,014 0,014

(nd: Tespit edilmedi)
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CO;’nin tamaminin enjekte edilen akiskanin bir kisminda ¢6ziilmesi; tiim CO,’ nin
reenjeksiyon kuyularmin bir kismina basilmak istenmesi ile, gergeklesebilecek
durumu ele almaktadir. Bu durumda, tiim CO,’nin ¢o6ziilecegi su miktar1 oransal
olarak azalmakta ve konsantrasyonu artmaktadir. Basilan suda %2,7 CO, ¢oziilmesi

ile 6rneklenmistir.

Tablo 5.4 ve Sekil 5.3’te goriilebilecegi gibi; ¢oziilecek CO, oranmi arttirildikca,
kabarcik basinci artmaktadir. CO;’nin %0,7°s1 ¢ozilmek istendiginde CO;-su
sisteminin basincinin 13,1 bar ve lizerinde tutulmasi gerekmektedir. Santralin tirettigi
tim CO,’nin basilmak istenmesi durumunda, sistemin basinci 23,9 bar olmaktadir.
%?2,7 CO;, reenjekte edilecek akiskanin icerisinde ¢oziinmesi istenirse, uygulanmasi
gereken basing en az 50,5 bar olmaktadir. C6ziinen CO, miktar1 arttikca, ¢ozelti daha
asidik hale gelmektedir. Ornekleme kosullarinda pH 6,74 olarak 6lgiilmiistiir (Ek-B).
Cozlinen CO; miktar1 %0,7 i¢in pH 5,7 iken; %1,3 i¢in 5,4’e; %2,7 igin 5,1°¢
diismektedir. Hesaplanan pH degerlerine gore, ¢ozeltide COs™ iyonu yoktur ve

Esitlik 2.1°de gosterilen karbonatlarin ¢okelmesi s6z konusu degildir.

Diger yandan, Bolim 3.2.3’te aciklandigr iizere, COy’nin su igerisindeki
¢bziinmesi ¢ok hizli bir siire¢ olup, 80°C sicaklik igin hesaplanan ¢6ziinme siireci bir
saniyenin ¢ok altindadir. Bu durum proje i¢in 6nemli bir avantajdir, ¢iinkii su-CO,

cifti kabarcik basincinin tizerinde tek fazli olarak hareket etmektedir.

Tablo 5.4 Kabarcik basinct ( 80°C, x,,, = 0,056 M).

Enjekte edilen akiskan | py, bar pH
icerisindeki CO, miktari

%0,7 CO, 13,1 5,7
%1,3 CO, 239 54
%2, 7 CO, 50,5 5,1
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Sekil 5.3 80°C sicakliktaki jeotermal akiskan igerisinde 7000, 13000, 27000 ppm CO,’nin ¢dziinme
basinci (x,,= 0,056 M).

Daha once de belirtildigi lizere; bu ¢alismada Aydin-Salavatli’da kurulu Mege
A.S.’ye ait Dora-II santral verileri kullanilmaktadir. Dora-II, Sekil 5.1°de gosterildigi
sekilde isletilmekte ve 870 t/sa sicak su 13 bar basingla basilmaktadir. Santral ¢ikis
basinct 10 bar oldugu i¢in, enjeksiyon pompalar1 870 t/sa sicak suyun basincini 3 bar

daha arttirarak basilmalarin1 saglamaktadir.

Sekil 5.4’te tasarlanan CO;-su enjeksiyon sistemi sunulmaktadir. Bu sistemde
santral ¢ikisindaki sicak su (reenjekte edilen su) ve akim semasina gore saginda bir
pompa yer almaktadir. Pompa girisinde basing 10 bar, sicaklik 80°C ve debi 870 t/sa
olup, yukarida agiklanan senaryolara gore debi degiskendir. Sekil 5.4’te goriilen gaz
kompresorii, 10 bar 110°C sicaklikta ve 9,8 ton debiye sahip CO,’yi alarak ¢6ziinme
basincina kadar sikistirmaktadir. Sikistirilmis CO, ve sicak su, bir mikserden
gegirilerek, CO,’nin homojen olarak karisip ¢oziinmesi saglanacaktir. CO, 110°C
giris sicakliina sahip olup, sikistirildiginda sicaklig: bir miktar daha artmakta ve bu
nedenle reenjekte edilen suyun sicakliginin da kiiciik bir miktarda artmasina neden

olmaktadir.

49



Reenjekte Edilen Pompa
Jeotermal Su

Aikser

N —l—:> Reenjeksiyon
Kompresir :

Kuyularina

CO2 (gaz)

Sekil 5.4 CO, enjeksiyon sistemi.

Tasarlanan sistemde pompanin verimi 0,8, kompresoriin verimi ise 0,75 olarak
kabul edilmistir. Kompresor girisine CO, %100 gaz fazinda ve su buharindan

arindirilmistir. Bu nedenle, kompresor girisine sivi tutucu yerlestirilmesi gerekebilir.

CO;’nin tamaminin enjekte edilen akiskan icerisinde ¢6ziilmesi durumunda; 9.800
kg/sa olan COy’nin tamami 337 t/sa akiskan icinde ¢ozdiiriilerek reenjeksiyon
kuyusuna basilmaktadir. Santral ¢ikis1 jeotermal su igin 80, CO, igin 110°C’dir. Tiim
COy’nin %100 ¢oziinmesi i¢in gereken basing 50,5 bar’dir. Coziinme sonunda
karigimin sicakligi 83,3°C olmaktadir. Sistemin 10 bar giris basincinda 337 t/sa sicak
suyu 50,5 bar basinca ylikseltebilmek i¢in 545 kW giiclinde bir pompaya gereksinimi
bulunmaktadir. Ayrica, 9.800 kg/sa debide 10 bar giris basincinda 110°C sicakliga
sahip CO;’yi 50,5 bar basinca sikistiracak kompresor icin giic 498 kW giiclindedir.

Gortilebilecegi gibi bu durumda CO, su igerisinde ¢oziinebilmekte, ancak
¢coziinmek istenen CO, konsantrasyonu arttik¢a, kompresor ve pompa giiglerinin de
arttirilmas1 gerekmektedir. %100 CO, enjeksiyonu esas alan modellerde, CO,
konsantrasyonu %1,3 iken calisma basinct 23,9 bar olmasi gerekirken, %2,7 CO,
¢Oziinmesi i¢in ¢alisma basincinin 50,5 bar degerinde olmasi gerekmektedir. Burada
verilen caligma basinglari, ayn1 zamanda enjeksiyon kuyubast basinglar1 olmaktadir.

%100 CO, enjeksiyonu modellerindeki pompa ve kompresoér giiglerinin artmasi
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projenin ekonomisini olumsuz etkilemektedir. Ancak daha da Onemlisi kuyubagi
basinglarinin artmasi; koruma borusu ayaginda formasyonun g¢atlamasina, basilan
akigskanin yiizeye gelmesine, kontrolsiiz akis ve figkirmalara neden olabilmektedir.
Bu yiizden, formasyon catlama basinci dikkate almmalidir. Onerilen projede,
formasyona agilan derinlikteki basing kuyubasi basinci ile hidrostatik basincin
toplamina esittir. Eger formasyon c¢atlama basinct bu degerin altinda ise, bu tip bir
operasyon yapilmamalidir. Formasyon catlama basinci, koruma borusu indirilip,

¢imentolandiktan sonra yapilacak “sizdirma” (leak off test) ile belirlenebilir.

5.5 CO; Coziinerek Reenjekte Edilen Jeotermal Akiskanin Rezervuardaki

Davranisinin Incelenmesi

Jeotermal akiskan icerisinde CO;’nin ¢oziinerek reenjeksiyonunun rezervuardaki

davranigini incelemek i¢in, agagidaki senaryolardan yararlanilmaktadir.

Senaryo-I: Uretim kuyularinin her birinden 100 kg/s iiretim yapilmaktadir.
Uretilen akiskan icerisindeki CO»’nin %]1,1°1 atmosfere salinmaktatir. Akiskan
80°C sicaklikta reenjekte edilmektedir. Uretilen akiskan, %1,1 oraninda CO,
eksigi ile basilmaktadir. Basilan akiskan igerisinde seperator calisma basincinda

(12,6 bar) ¢ozlinmiis olarak, %0,2 CO, bulunmaktadir.

Senaryo-II: Senaryo-I’deki gibi liretim yapilmakta, ancak aciga ¢ikan tim CO,
reenjekte edilen akigkan icerinde c¢oziildiikten sonra, rezervuara basilmaktadir.
Senaryo-II’de iiretim ve reenjeksiyon kiitlesel olarak birbirlerine esit ve CO,

kayb1 da yoktur. Basilan sudaki CO, orani, yine %1,3 olmaktadir.
Her iki senaryo ile, Petrasim-Tough2 (Pruess ve diger., 1992) programinda

rezervuara katkisinin 50 yil igerisinde zamana bagli olusturdugu CO;’nin kismi

basinct ve konsantrasyon degisimleri Sekil 5.5°te gortilmektedir.
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Sekil 5.5 Senaryo I ve II kosullarinda, rezervuardaki CO, kismi basincinin ve konsantrasyonunun

degisimi.

Sekil 5.5’te, rezervuarda senaryolara bagli olarak olusan CO, kismi basinci ve
konsantrasyonunda ilgi ¢ekici fark goriilmektedir. Senaryo—I kosullarinda, yani
iretilen %1,3 CO,’nin %1,1’in atmosfere birakilmasi durumunda, rezervuardaki CO,
kismi gaz basinci ve konsantrasyonu hizla azalmaktadir. CO, konsantrasyonu, ilk 10
yilda %1,3’ten %] civarina diigmektedir. Sonraki yillarda, diistim devam etmekte 20
yilin sonunda %0,5 ve 40 yil sonra %0,35’¢ inmektedir. Atmosfere salinan CO,
kiitlesel olarak ¢ok diisiik bir orana sahip olmasina ve reenjeksiyon ile rezervuar
basincinin korunmasina ragmen, CO,’nin atmosfere salinmasi rezervuardaki CO,

konsantrasyonunun ve CO, kismi basincinin hizla diismesine neden olmaktadir.

Rezervuar basinct diismemesine karsin, gaz kismi basincinin azalmasi iiretimi
nasil etkileyecektir? Gaz kuyudan yiikselirken, basincin gazlasma basincimi altina
distiigii noktada agiga ¢ikmakta ve yiikseldikce genlesmektedir.  Gazlasma
noktasindan itibaren akis siitununun yogunlugu azalmakta ve akis basincim
diistirmektedir. Boylece, bir ¢esit dogal gazla kaldirma olay1 ger¢ceklesmekte ve
kuyular daha ¢ok tiretim yapmaktadir.
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BOLUM ALTI
SONUCLAR

Tirkiye’deki jeotermal sahalar, yiiksek oranlarda CO, igermektedir. Jeotermal
akiskanda ¢oziinmiis olarak bulunan CO,, liretim sonrasi agiga ¢ikmakta ve ¢ok
biiylik bir kism1 atmosfere birakilmaktadir. Jeotermal elektrik santrallerinin, komiir
santrallerine oranla daha fazla, bazen 2-3 kati CO, salmalari, temiz ve ¢evreci olarak
bilinen jeotermal kaynaklar i¢in mali, teknik ve sosyal riskler olusturmaktadir.
Jeotermal projelerin karbon ticaretinden pay almalar1 beklenirken, iizerine karbon
cezast 6deme riski projelerin mali tablolarin1 olumsuz olarak bozmaktadir. Temiz ve
cevreci olarak taninan jeotermal kaynaklarin yiiksek miktarda CO, salinimina neden

olmasi, jeotermal projelere kamuoyu desteginin azalmasina neden olmaktadir.

Bu tezde, jeotermal sahalarda aciga ¢ikan CO,’nin reenjekte edilen su igerisinde
¢oziiliip, yeniden jeotermal sisteme enjekte edilmesi incelenmistir. Yapilan arastirma
ve calismalar sonucunda, iretilen CO;’nin rezervuara enjeksiyonunun sadece
cevresel ya da mali kaygilarla degil, siirdiiriilebilir iiretim i¢inde gerekli oldugunu
ortaya koymaktadir. Rezervuara CO,’nin enjekte edilmemesi durumunda, zamanla
rezervuardaki CO; konsantrasyonu diismekte ve buna bagli olarak CO, kismi basinci

azalmakta ve sonug olarak kuyularin iiretkenlikleri diismektedir.

CO; ¢oziinmiis jeotermal akiskanin enjeksiyonu sirasinda yeni mineral olusumu
ve ¢cokelme riskleri acisindan bakildiginda, CO, ¢6ziinen jeotermal akigkanin pH’1nin
5 civarma distiigli, bu durumda ortamda karbonatli mineral c¢okelmesinin
olmayacag1 gorilmiistiir. Basilan jeotermal akigkan, Ege Bolgesi’nde calisilacak
sahadaki jeotermal sistemde ¢ogunlukla bulunan karbonathh kayaclar1 ¢ozme

egilimindedir.

Tezde belirli sicaklik ve basing kosullarinda akiskan igerisinde CO,
¢oziiniirliigiinii agiklamak amaciyla, TUBITAK projesinde calisilan Aydin-Salavatli
jeotermal sahasit ele alimmistir. Bu sahanin su-gaz ve buhar oOrneklerinden

yararlanilarak, iiretilen CO,’nin tamami ¢ozdiiriilmiis ve su-CO, karisimi reenjekte
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edilmistir. Bu ¢6zlinme siirecinde pH ve flashlama basinci agisindan uygun ¢éziinme
kosullarina sahip oldugu ve herhangi bir mineral c¢okelmesi riski tagimadigi
gorilmistir. Bu da, uzun vadede rezervuarin iliretim kapasitesini koruyacagi ve
stirdiiriilebilir tiretime katki saglayacagi cok acik bir gercektir. Ancak uzun vadeli
diisiiniildiiginde, CO, enjeksiyonu zamanla rezervuarda olusacak CO, kismi gaz
basinciin azalmasmi Onleyeceginden, toplamda daha fazla enerji liretimine katki
saglayacaktir. Siirdiiriilebilir, kararli iiretim ve jeotermal rezervuardan daha g¢ok
enerji liretmesinin yani sira, temiz ve ¢evreci bir iiretim igin, jeotermal sistemlerden
tiretilen CO,’nin yeniden jeotermal sisteme enjeksiyonu yararli ve yapilabilir bir

uygulama olacaktir.

CO, enjeksiyonu, CO, projelerinin ekonomik fizibilitesi iizerinde oldukca
etkilidir. Uretilen COy’nin %100’{iniin enjeksiyonu diisiiniildiigiinde ¢oziinme
basincini en diisiikte tutmanin tek yolu, CO;’yi enjekte edilen tiim suda homojen
sekilde c¢ozmektir. CO, enjeksiyonunun iiretimin azalmasini Onleyerek yapacagi
katkiya ilave olarak, goniillii pazarindaki karbon fiyatlar1 ile elde edilecek karbon
gelirleri de yapilacak yatirim ve isletmeye mali destek saglayacaktir. Tiirkiye’nin
Kyoto Protokolii ile ylikiimliiliik alacagi sera gazi emisyonu azaltimina destek

olabilecek ve bu azaltim ticaretinden gelir saglanabilecektir.
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EKLER
Ek-A Debye-Huckel Parametreleri

Debye-Huckel esitligi i¢in Debye-Huckel parametrelerinin sicakliga bagh
degisimleri ve ¢esitli iyonlarin 25°C’de bazi iyon siddetlerindeki ¢ozeltiler igin
hidrate iyon etkin cap degerleri asagidaki tablolarda verilmektedir (Helgeson ve

Kirkham, 1974).

Tablo A.1 Debye-Huckel parametrelerinin sicakliga bagl degisimleri.

T, °C P, bar Ay, kg'"* mol"” By x10”, kg"*cm™ mol™”

0 0,006 0,4913 0,3247
20 0,023 0,5050 0,3275
40 0,074 0,5231 0,3307
60 0,199 0,5450 0,3343
80 0,474 0,5706 0,3381
100 1,013 0,5998 0,3422
120 1,985 0,6328 0,3465
140 3,613 0,6697 0,3510
160 6,178 0,7111 0,3556
180 10,021 0,7575 0,3605
200 15,537 0,8099 0,3655
220 23,177 0,8697 0,3707
240 33,440 0,9391 0,3762
260 46,883 1,0218 0,3822
280 64,113 1,1238 0,3889
300 85,805 1,2555 0,3965
325 120,387 1,4943 0,4085
350 165,125 1,9252 0,4256
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Tablo A.2 Cesitli iyonlarin 25°C sicakligindaki iyon siddetlerine bagli hidrate iyon etkin ¢ap

degerleri.
Iyon Etkin Iyon Siddeti, M
Cap (o) | 0,001 0,005 0,01 0,005 0,1
H;0" 9 0,967 0,933 0,914 0,86 0,83
Lit 6 0,965 0,929 0,907 0,84 0,80
Na', 105, 4-45 0,964 0,928 0,902 0,82 0,78
HSO;, HCO5,
H,PO,
OH, F, HS/, 3,5 0,964 0,926 0,900 0,81 0,76
Cl05, ClO,,
BI'O3_, IO4_,
MHO4_
K+, CI, Br, T, 3 0,964 0,925 0,899 0,80 0,76
NO,, NO5
Rb*, Cs*, TI*, 2,5 0,964 0,924 0,898 0,80 0,75
Ag+, NH4+
Mg", Be" 8 0,872 0,755 0,69 0,52 0,45
Ca®, Cu®, 6 0,870 0,749 0,675 0,48 0,40
ZH+2, SII+2,
Ml’l+2, Fe+2,
Ni+2, CO+2
Sr*?, Ba*, Cd*, 5 0,868 0,744 0,670 0,46 0,38
Hg+2, S—2
Pb*, CO5~, 4,5 0,868 0,742 0,665 0,46 0,37
SO52, C,0,2
Hg™, SO,~, 4 0,867 0,740 0,660 0,44 0,36
S,052, CrO,2,
HPO,”
Al Fe®, Cr*, 9 0,738 0,540 0,440 0,24 0,18
La+3, Ce+3
PO,” 4 0,725 0,500 0,400 0,16 0,095
Th*, Zr+44, Ce™, 11 0,588 0,350 0,255 0,10 0,065
Sn*
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Ek-B Aydin-Salavath Jeotermal Sahasinin Su, Buhar ve Gaz Analizleri

Arazide bulunan iiretim-reenjeksiyon kuyularindan (AS3, AS4 ve DORA-II)
alman su ornekleri ve tlretim kuyularindan (AS3, AS4) alinan buhar ornekleri

“Pamukkale Universitesi Su ve Cevre Kimyasi Laboratuvarr” tarafindan analiz

edilmistir (Tablo B.1).

Tablo B.1 Su ve buhar 6rneklerinin analiz sonuglari.

DORA-II AS3 AS4 AS3 AS4
PARAMETRE (Reenjeksiyon) BUHAR | BUHAR
Elektriksel  iletkenlik(EC- 4510 4470 830 790

4330

umho/cm)
ph (standart birim) 6,74 6,89 7,04 5,93 5,38
Eh (mV) 13,8 5,7 -1,4 58,4 67,1
Sodyum (Na*, mg/l) 1200,9 1130,2 | 1224,1 0,4 0,430
Potasyum (K", mg/1) 110,5 93,89 98,06 0,3 0,724
Kalsiyum (Ca*", mg/l) 3,076 3,053 5,720 0,678 0,651
Magnezyum (Mg"™, mg/l) 0,850 0,842 1,632 0,647 0,649
Lityum (Li*, mg/l) 2,840 2,778 3,347 0,011 0,013
Karbonat (CO;~, mg/1) nd nd nd nd nd
Bikarbonat (HCO;', mg/1) 2574 2440 2635 4,1 4,1
Kloriir (CI', mg/1) 263,0 273,6 2772 1,1 1,1
Siilfat (SO,~, mg/1) 187,6 175,1 207.,4 0,4 1,0
Nitrit (NO,, mg/l) nd nd nd nd nd
Nitrat (NO3", mg/1) 36,2 7,95 27,4 0,7 0,96
Bromiir (Br’, mg/l) nd nd nd nd nd
Fosfat (PO,~, mg/l) 0,291 0,261 0,209 nd nd
Fluoriir (F°, mg/1) 11,0 13,6 12,3 nd nd
SiO, (mg/1) 217,3 209.4 2220 1,67 1,48
Aliiminyum (Al, mg/1) 0,243 0,266 0,264 0,029 0,034
Arsenik (As, mg/l) 0,254 0,259 0,268 0,020 0,022
Bakir (Cu, mg/1) 0,011 0,011 0,011 0,013 0,013
Baryum (Ba, mg/1) 0,142 0,140 0,157 0,015 0,009
Bor (B, mg/l) 31,20 32,02 34,40 0,93 0,876
Cinko (Zn, mg/1) 0,007 0,007 0,006 0,035 0,022
Kadmiyum (Cd, mg/l) 0,017 0,009 0,018 0,009 0,009
Krom (Cr, mg/l) 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010
Kursun (Pb, mg/1) 0,011 0,010 0,011 0,005 0,009
Demir (Fe, mg/1) 0,020 0,020 0,022 1,186 0,318
Mangan (Mn, mg/l) 0,016 0,016 0,016 0,023 0,019
Nikel (Ni, mg/l) 0,005 0,005 0,004 0,012 0,007
Platin (Pt, mg/1) 0,019 0,021 0,021 0,019 0,017
Stronsiyum (Sr, mg/l) 0,846 0,851 1,103 0,551 0,551
Titanyum (Ti, mg/1) 0,014 0,014 0,014 0,015 0,015

(nd: Tespit edilmedi)
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Araziden basingl ¢elik tiipler igerisine alinan 5 adet gaz numunelerine, TPAO
biinyesinde bulunan GV Instruments Isoprime GC-IRMS cihaz ile “Hidrokarbon
Gazlar1 Durayli Karbon izotop Analizi” uygulanilmistir (Tablo B.2). Analizlerde
IAEA NGS-3 Dogal Gaz standardi referans alinarak yapilmistir. Ayrica bu
numunelere valf sistemine sahip gaz kromotografi cihazi ile “Hidrokarbon Bilesen

Analizi ve alt-iist 1511 deger hesaplamas1” yapilmigtir (Tablo B.3, B.4).

Tablo B.2 Numunelerin hidrokarbon gazlar1 durayli izotop analiz sonuglari.

Numune Adi 3"C d"C
CHy, % COy, %
AS9 * 3,38
DORA-I_NCG * 4,19
DORA-II SANTRALI NCG 3,85
DORA-IIIA_NCG 3,18
DORA-IIIB SANTRALI NCG 4,71

*Yapilan analizler sonucunda, tiipler igerisindeki gaz bilesimlerinde CH, yiizdesinin yetersiz olmast

nedeniyle (~%0,07) nedeni ile giivenilir izotop analizi sonucu verilememistir.

Tablo B.3 AS9 numunesinin hidrokarbon bilesen analizi ve alt-iist 1s1l deger hesaplama sonuglari.

Bilesenler Mol, % Baz1 Gaz Ozellikleri

H, Hidrojen 0,022 Pseudo Kritik Basing, psia 1065,9

Ar/O, Argon/Oksijen 0,000 Pseudo Kritik Sicaklik, °R 544.,6

N, Azot 0,763 Mol Agirlik, g/mol 43,826

CO, Karbondioksit 99,027 Ozgiil Agirlik (25°C, 1 atm) 1,521

C,; Metan 0,188 Ust Is1 Degeri, kcal/sm’ 17,68

Toplam 100,000 Alt Is1 Degeri, kcal/sm’ 15,88

Wobbe Sayisi, kcal/sm’ 14
Sikistirma Faktori 0,9945

Tablo B.4 DORA-II numunesinin hidrokarbon bilesen analizi ve alt-iist 1s1l deger hesaplama

sonuglari.

Bilesenler Mol, % Baz1 Gaz Ozellikleri

H, Hidrojen 0,000 Pseudo Kritik Basing, psia 1069,0

Ar/O, Argon/Oksijen 0,000 Pseudo Kritik Sicaklik, °R 546,3

N, Azot 0,275 Mol Agirlik, g/mol 43,919

CO, Karbondioksit 99,558 Ozgiil Agirlik (25°C, 1 atm) 1,524

C, Metan 0,167 Ust Is1 Degeri, kcal/sm’ 15,13

Toplam 100,000 Alt Is1 Degeri, kcal/sm’ 13,62

Wobbe Sayisi, keal/sm’ 12
Sikigtirma Faktorii 0,9944
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DORA-I, DORA-IIIA ve DORA-IIB gaz numunelerinin su ve kirlilik
icermesinden kaynakli hidrokarbon bilesen analizi i¢in uygun bulunmayip, analiz

edilememistir.
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