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“Jeotermal Sahalara Yonelik Yiksek Basing ve Sicaklik Altinda Yapay Metal (Fe, Mg) Silikat
Eldesi ve Metal Silikat Kabuklasmasi icin Polimerik inhibitdr Gelistirimesi” baslikli proje,
Turkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan desteklenmistir. Bu

proje kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalar maddeler halinde asagida listelenmistir.

s Tuzla Jeotermal Sahasr’'ndan jeotermal akiskan ve metal-silikat kabuklar temin edilmis, bu
malzemelerin kimyasal ve kristal yapisi aydinlatiimigtir.

% Saha uzerinden elde edilen bilgiler i1si1ginda, kabuk ve jeotermal akigkan laboratuvar
ortaminda yuksek basing ve sicaklik altinda sentetik olarak hazirlanmig, sonuglar
analizler dogal érneklerle kiyaslanmistir.

< Ug farkh asidik grup igeren vinil monomerler kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu
ile 3 homopolimer, 3 kopolimer ve 1 adet terpolimer sentezlenmistir.

% Sentezlenen polimerik kimyasallarin inhibitér etkinligini élgmek igin ylksek basing ve
sicaklik altinda c¢alisabilen bir otoklav reaktdr kullaniimistir. Olusan metal-silikat kabuk ve
jeotermal akigkan yapica aydinlatiimig, kabuk ve dekantant sivida gergeklesen
degisimler incelenmisgtir.

% Sentezlenen anyonik ug¢ gruplu polimerlerin yani sira, temin edilen Poli(etilen glikol) (PEG)
ve Poli(vinil alkol) (PVA) kimyasallarinin, molekil agirhgi ve hidroliz miktari ozellikleri

detaylica incelenmis olup kabuklagsma Uzerine olan etkileri arastiriimistir.

Proje kapsaminda metal-silikat olusumu icgin inhibitor etkinliklerini inceledigimiz polimerlerden
asidik vinil monomerlerden elde ettigimiz polimerler selatlama mekanizmasi ile ¢alisirken,
PEG ve PVA molekiillerinin dispersant 6zellik gosterdikleri saptanmigtir.

Sonug olarak, iki farkli mekanizmada galisan polimerlerin en iyi dozajlari karigim halinde
denenmis ve metal-silikat kabuk yapisinin biyldk boélimdnli olusturan silisik asidin
¢OzUnurligl  o6nemli o6lgide arttirnlmigtir.  Silika’nin  oda kosullarinda 130 ppm olan

¢6zUunarligu 420 ppm’e gikariimis ve kabuk olusumu azaltilmistir.

Proje cergevesinde yeni isbirlikleri kurulmus ve ortak calismalar sonucunda uluslararasi
yayinlar yapilmig, yenileri ise hazirlanmaktadir. Proje kapsaminda elde edilen veriler ulusal

ve uluslararasi kongrelerde s6zIU bildiri olarak sunulmustur.
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OZET
insanligin enerji intiyacinin her gegen giin artmasiyla, lkeler yeni enerji kaynaklari arayigina
girmiglerdir. Ulkemiz de bu anlamda enerji icin blylik yatinmlar gerceklestirmektedir.
Jeotermal enerji yenilenebilir bir enerji turidir. Genel itibariyle magmaya yakin isitici
kayaclarin fay kiriklari arasindaki mineralce doygun yeralti sularinin i1sinmasi olarak
tanimlanabilir. Turkiye, jeotermal enerji sahalari bakimindan oldukga zengindir. Jeotermal
enerji Uretimi konusunda en blytk engellerden bir tanesi metal-silikat kabuklagsmasidir. Bu
kabuklasma vyeraltindan c¢ikan tuzlarca asiri doymus akigkanin, hem basincini hem de
sicakhigini kaybetmesi nedeniyle ¢ozinlrliglinin dismesi ile olusmaktadir. Olusan metal-
silikat yapilari bulundugu rezerve gore farkh kimyasal yapilarda meydana gelebilmektedir. Bu
yapilar enerji Uretim sahalarinda hat borularini tikamasinin yani sira 1sil iletkenligi
disurdigunden enerji eldesi igin buyldk bir problemdir. Bu proje kapsaminda; Tuzla
Jeotermal Sahasi (Canakkale) temsili rezerv alani olarak secilerek, ylksek sicaklik ve
basin¢l otoklav sistem ile laboratuvar ortaminda sahada bulunan jeotermal akiskan ve
metal-silikat kabuk yapay olarak sentezlenmistir. Tuzla jeotermal akigkani elementel
kompozisyonuna yakin sentetik ¢ozelti hazirlanmis ve saha kosullarina benzer kosullarda
(140 °C ve 3,5 bar) kabuk sentezi gerceklestirilmistir. Kabuklasmanin engellenmesi amaci ile
inhibitor 6zelligi gosterebilecek organik polimerik molekdller sentezlenmistir. Sentezlenen
polimerlerin yani sira PEG ve PVA polimerleri de ayni sistem icerisinde denenerek metal-
silikat olusumu Uzerinde etkileri arastirilmistir. Elde edilen kati ¢okelti ve stzuntl santrifdj
yontemi ile ayrilmistir. iyon derisiminin siiziintii icerisinde artmasi ve kabuk miktarinin
azalmasi inhibitér etkinligini belirlemektedir. Yapilan tim polimer kimyasi ve dozaj
denemeleri sonucunda PEG ve PVSAnin ortak kullaniminin 130 ppm olan silika

¢6zUnurlGgund 420 ppm’e gikardigi, kabuk miktarini ise kutlece %20 azalttigi gértulmustur.

Anahtar kelimeler: metal-silikat, inhibitor, jeotermal eneriji, kabuklasma
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ABSTRACT

As the energy need of mankind increases, the countries have entered into search for new
energy sources. In this sense, Turkey is also making huge investments for energy
production from geothermal resources. In general, geothermal energy is renewable energy
and can be defined as the warming of water that is saturated by minerals among fault
fractures of the heating rocks near magma. There are a lot of geothermal energy fields in
Turkey. Metal-silicate scaling is one of the biggest obstacles for geothermal energy plants.
This scaling is caused by the reduction of the solubility of the supersaturated fluid cropped
out from underground due to loss of both pressure and temperature. The resulting metal-
silicate structures can occur in different chemical structures according to the reservoir.
Scaling causes congestion throughout the pipeline which is a major problem for energy
production as well as reduce the thermal conductivity. Within the scope of this project; Tuzla
Geothermal Field (Canakkale) was selected as a model system. Geothermal fluids and
metal-silicate scales were synthesized artificially at high temperature and pressurized
autoclave system to simulate the field conditions. Scale synthesis was carried out under
conditions similar to the field conditions (140 ° C and 3,5 bar) by using solution that have
close chemistry to natural fluid. Polymers that can exhibit inhibitory features was synthesized
to mitigate scaling. As well as synthesized polymers, the effect of PEG and PVA is also
demonstrated in the same system. The resulting solid precipitate and decantant solution
were separated by centrifugation. The concentration of ions in the decantate and the
increase in the amount of the scale determine the inhibitor activity, respectively. As a result
of all polymeric inhibition experiments, soluble silica concentration increased from 130 to 420
ppm and amount of scale decrease 20% by using PEG and PVSA.

Keywords: metal-silicate, inhibitor, geothermal energy, scaling

Vi
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1. GIRIS
Jeotermal enerji Ulkemizin enerji Gretiminin artmasinda rol oynayabilecek ¢ok bulylk bir
potansiyele sahiptir. Bu kapsamda son yillarda jeotermal enerji yatirimlari artmaktadir. Enerji
Uretimi icin magma’nin baska bir deyisle hala sicak ve faal olan ¢ekirdegin isittigi yeraltinda
bulunan sulu akigkan rezervilerden faydalanilir. Bu rezervlerde bulunan jeotermal akigkanin
sicakligina gére farkli amaglar icin siniflandirilirlar[1-4]. Ornegin yiiksek sicaklia sahip
akiskanlar enerji Uretimine daha uygunken, disuk sicakhda sahip olanlardan termal turizm
icin istifade edilir. Ulkemizde bu 6zelliklere uygun 1500 civarinda su kaynagi bulunmaktadir
[5]. Jeotermal rezervlerden elde edilen enerji icin temsili bir akis semasi Sekil 1.1.'de

gosterilmistir.

Sekil 1.1. Jeotermal eneriji Uretimi akis semasi

Rezervuar icerisinde yiksek basing ve sicaklik altinda bulunan jeotermal akiskan metallerin
klor, sulfur, flor, silikat gibi tuzlarini yiksek miktarda ¢ézme kabiliyetine sahiptir[6-10]. Asiri
doygun akigskan yerylziine dogru cikarak sicakligindan faydalanilirken, sicaklik ve basing
kaybi ile ¢ézundrlik duser. Asidik bir gaz olan CO2'nin ayriimasi ile sistemin pH’sinda bir
artis gorilir. Asit baz dengesinin baz yéniinde bozulmasi ile akigkan igerisinde hidroksil grup
sayisiI artar ve metal hidroksitlerin ve silikanin amorf kolloid halinde ¢gdkmesine neden olur
[11]. Akiskanin pH degisimi ile birlikte icerisinde bulunan metal ve silikat iyonlari, metal-

silikat kabuk yapisini olusturmaya baslar (Sekil 1.2). Olusan tortular cok zaman gegmeksizin

1
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boru hatlari igerisinde birikerek tikanikhda, daha da énemlisi boru ¢eperlerinde 1sil iletimin
dismesine neden olurlar. Jeotermal enerjinin Uretimi 6nindeki bu buylk engel ile
glinimuzde sadece hatlarin fiziksel temizligi yapilarak basa cikiimaktadir. Jeotermal enerji
santrallerinde bu fiziksel temizlik islemi Si-O bagini kirabilecek HF gibi asir korozif asitler ile
sistem durdurularak gercgeklestirilebilir [12-13]. Bu ydéntem hem enerji Uretiminin

duraklamasina hem de akiskani tasiyan hatlara zarar vermektedir[14-15].

Bu proje kapsaminda, metal-silikat kabuk olusumu icin inhibitdr goérevi gdrebilecek
kimyasallarin, akiskan igerisinde yer alan iyonlarla etkilesimleri incelenmistir. Genel olarak
“kabuk” diye adlandirilan kati haldeki bu olusumun kimyasal yapisi rezervuar ¢evresinde yer
alan jeolojik kayaglarla dogrudan ilintilidir. Bu nedenle yalnizca tek bir inhibitor ile bu olusumu
engellenmesi mimkin degildir. Kabuk olusumunu engellenmesi igin inhibitor gelistiriimesi
dogrultusunda Canakkale’de yer alan Tuzla Jeotermal Sahasi rezervlerindeki kimyasal yapi
hedef olarak secilerek, sentezlenen inhibitér 6zelligi tasiyan polimerlerin bu bélgede yogun

miktarda yer alan Na*, Mg?, Fe?"3*, Ca?* katyonlari ve SiO, ile olan etkilesimleri

incelenmistir.

Silika Monomer, Dimer ve Trimerleri Metal-Silikat Tanecikleri
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Sekil 1.2. Metal-silikat kabuk olusumu semasi.
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2. LITERATUR OZETi

Metal-silikat kabuk olusumunun 6nlenmesi icin 6ncelikle kullanilan inhibitérlerin jeotermal
akiskan ile olan etkilesimleri ele alinmaldir. Literatirde bu yénde yapilan bir¢ok calisma
mevcuttur. Bu etkilesim iki genel mekanizma altinda toplanabilir: i) Selatlama ii) Dispersiyon.

2.1 Selatlama Mekanizmasi ile Galisan inhibitorler

Selatlama yontemi, kimyasal ligandin iyonik bir ylzeye birincil ya da ikincil kuvvetlerle
baglanmasidir. Selatlama islemi icin kullanilan ligandlar genellikle organik yapida bulunurlar.
Kompleks madde olusumu sayesinde iyonik ylzeyin reaksiyon vermesi ya da topaklanmasi
engellenmis olur. “Selatlama” Yunanca kiska¢ anlamina gelen chelé sézcuglinden gelir,
Tirkgeye Fransizca chélation'dan, o dile de ingilizce chelation 'den girmistir. Selat terimi, ilk
defa 1920'de Gilbert T. Morgan ve H.D.K. Drew tarafindan kullanimistir [16]. Mekanizma
Sekil 2.1’de sematik olarak tasvir edilmigtir.

Selatlama
ajani
Metal katyon P

Sekil 2.1. Selatlama mekanizmasinin sematik gosterimi.

Selatlama mekanizmasi ile ajanlar su icerisinde eser miktarda bulunan metallerin yarattigi
Kirliligin 6nlenmesi ve bu metallerin geri kazanimi igin kullanilabilirler[17-19]. Bunun yani sira
bu ajanlar monomer haldeki silisik aside baglanarak polimerlesmesini engelleyebilmektedir.
Literatirde bu mekanizmaya yénelik PAMAM dendrimerleri, CATIN molekiili, PEI ve siilfirik
asit ile calismalar mevcuttur. PAMAM dendrimerleri agirlikli olarak K. D. Demadis ve grubu
[20-23] tarafindan silika polimerizasyonu engellenmesi etkileri test edilmigtir. Batin
calismalarda 500 ppm (mg/L) baslangi¢ SiO; derisimi ile baslanmis ve ¢dzinir haldeki silisik
asit miktari takip edilerek hesaplanmigtir. PAMAM dendrimerlerinin farkh fonksiyonel 6zellikte
ug gruplari, farkli dallanma miktarlarina sahip olanlari ve dozajlari test edilmistir. -COOH ve -
NH2 ug gruplarina ve farkh dallanma oranina sahip PAMAM dendrimerlerinin antiskalant



performanslari test edildiginde énemli sonuglar ortaya ¢ikmistir. -COOH ug¢ grubuna sahip

dendrimerlerin engelleyici performanslari olmadigi, buna ek olarak -NH, fonksiyonel ug

grubuna sahip dendrimerlerin belli bir dallanma oranina kadar silikat polimerlesmesinde
onemli bir rol oynadigi kesfedilmistir. Bunun sebebi -COOH ug gruplarinin sulu ortamda
negatif yukli -COO- olarak bulundugu ve anyonik silisik asit molekilleri ve kolloidleri ile
birbirlerini itmelerinden dolayr engelleyici 6zellik gosteremedigini sdylenmektedir. Ayni
sekilde -NH;* seklinde suda bulunan amin ug¢ gruplari iyonik olarak negatif yikll silisik asit
molekilleri ile etkilesimde bulunup inhibitér 6zellik gdsterebilmiglerdir. Ayrica, 1. dizey
dallanma miktari optimumdur daha biylk dendrimer molekiller sterik engellerden dolayi
silisik asit molekullerinin arasina girememektedirler [21]. -NH> u¢ gruplarinin silikat
polimerlesmesini engellenmede fonksiyonel 6zellik gosterdigi saptansa da optimum
dozajdan sonrasinda topaklanma ve beyaz ¢dkelmeler gézlenmistir. Bu sebeple de katyonik
yuk yogunlugunun etkisini hesaplamaya ve tersinir etkisini azaltmaya ydnelik olarak
calismalar yapilmigtir. PAMAM dendrimerlerinin katyonik yik yogunlugunu azaltmak icin
karboksimetil inllin (CMI) molekllli daha énceden optimum dozaji belirlenmis PAMAM
dendrimeri ¢ozeltisi igerisine farkli dozajlarla eklenerek ¢ozinur silisik asit miktarlari takip
edilmistir. Belirli bir dozaj miktarina kadar PAMAM-SiO, kompleks yapisi olusumu
engellenmesi ve dolayisi ile ¢ozinlr silisik asit miktarinda artis g6zlenmistir. Optimum
dozajin Uzerindeki CMI miktari tersinir etki gdstermis ve silikat polimerizasyonu artis
gOstermigti. CMI molekllinin negatif yikli -COO- gruplari ile PAMAM dendirmerinin
katyonik -NHs* gruplarinin iyonik etkilesimleri gerceklesmis ve SiO, polimerlesmesi
engellenmistir [20, 24]. Katyonik yik yogunlugunun etkisi farkli bir galismada ele alinmistir.
Calismaya gore, katyonik yuk yogunluklari farkli ve ayni fonksiyonel gruba sahip Ug¢
molekiliin antiskalant performanslari test edilerek pozitif yik miktarinin énemi agiga
cikariimigtir. Bu sebeple %25 birincil, %50 ikincil ve %25 dc¢Uncil amin fonksiyonel
gruplarina sahip polietilen imin (PEI), %55 akril amid grubu iceren PAMALAM molekilli ve
ana c¢ogunlugu birincil amine olan PALAM molekilleri kullaniimistir. Yapilan testler
sonucunda en ylUksek katyonik ylke sahip PEI molekllinin optimum dozaji en dusukken,
pozitif yukli fonksiyonel grup sayisi en disik olan PAMALAM molekilinin optimum
dozajinin en yuksek oldugu saptanmistir. Optimum dozaj seviyesinin tGzerinde kullanildiginda
her bir molekilde beyaz topaklanma yani, SiO2- polimer kompleksleri ortaya ¢ikmistir [23].
Katyonik ylk yogunlugunun da tipki dozaj miktari gibi bir optimum degeri olmasi
gerekmektedir. Bir diger calismada, monomer basina disen pozitif yikin (DS) 6nemi
tartisilmistir. Bunun igin katyonik indlin adi verilen (CATIN) molekullerin farkh dozaj ve
monomer basina dusen pozitif yik miktarlari ¢calisiimistir. CATIN 1, 2 ve 3 molekdlleri sirasi
ile DS degerleri artan sira ile adlandirilip, CATIN 1 molekulinin en distik DS degerine sahip

olmasi ve silika polimerizasyonu engellenmesinde en yiksek optimum dozaj seviyesine
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sahip oldugu anlasiimistir. Yani monomer basina diusen pozitif yik miktari dozaji azaltmak
ve performansi arttirmak icin daha ylksek olmalidir. Sonuglara gére CATIN 2 ve 3

molekdllerinin sirasi ile optimum dozaj degerleri 20 ppm ve 10 ppm seklindedir. Buna ek

olarak CATIN 1 molekiliine gére daha yluksek performans géstermektedirler [25].

2.2 Dispersiyon Mekanizmasi ile Galisan inhibitorler

Dispersiyon ydntemi, ortam igerisinde olusumu istenmeyen malzemelerin henlz zerre
halinde iken topaklanmaya karsi kararli hale getiriimesi olarak tanimlanir. Bu kimyasallar
yapitaglarinin arasinda sterik engel (bir tir yastik) olusturarak daha buyik karmasik yapilarin
(kabuk) olusmasinin 6niine geger [26]. Sekil 2.2'de silika olusumunun dispersiyon
ydntemiyle inhibe edilisi sematik olarak gdsterilmistir. Daha detayli olarak, dispersiyon
(dagitici) molekillerin ¢alisma prensibi, monomer halden kolloid silika haline déntismus
silikat molekdllerinin bir araya gelerek daha buyldk yapilar olusmasini engellemek
seklindedir. CuUnkl selatlama yontemi ile engellenemeyen silikat molekilleri dagitici
molekiller yardimi ile stabil hale getiriimelidir. Bu amagla literatlirde polietilen glikol (PEG)
molekllinin degisik molekiler agirliklari ¢alisiimistir. PEG molekilinin 1.550 ve 20.000
kDa molekuler agirhgindaki test deneylerinde en iyi sonucu 1.550 kDa olani en iyi sonucu
vermistir. Deneyler 8 saat boyunca ol¢llen ¢ézinur haldeki silisik asit molekdlinin takip
edilmesi ile elde edilmistir. Optimum dozaj degeri de 100 ppm olarak saptanmistir [27]. PEG
molekulu kolloidal silika ylzeyini hidrojen bagi ile ¢cevrelenmektedir. Bu sayede kolloid silika
molekdalleri birbirlerinden uzaklastiriimis ve polimerlesmesi engellenmis olur.

Dispersant

Kolloidal pargacik

Sekil 2.2. Dispersiyon mekanizmasinin sematik gésterimi.



@

TUBITAK

3. GEREC ve YONTEM

3.1. Kimyasallar ve Kullanilan Yéntemler

Hem Tuzla Jeotermal Sahasi'nda gérilen dogal kabuk 6zelliklerine sahip yapay kabuk
sentezi hem de inhibitér denemelerinin gergeklestirilebilmesi i¢in FeCl,-4H,0, MgCl,-6H,0
(Merck, Kenilworth, NJ, A.B.D.), CaCl,, Na,CO, (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, A.B.D.) ve
Na,SiO, (% 35,5 H,O iginde) (Carl Roth, Karlsruhe, Almanya) kullaniimigtir. SiO, kaynag!
olarak kullanilan Na,SiO; icerisindeki SiO, 2 g/L olacak gekilde seyreltilmistir.

Proje kapsaminda polimerik inhibitér sentezi igin AM, VSA (%25 H,0O icinde) ve VPA Sigma-
Aldrich (St. Louis, MO, A.B.D) firmasindan tedarik edilmis, komonomer olarak kullaniimistir
(Bkz. Sekil 3.1.). Reaksiyonlarda baslatici olarak 4,4’-azobis(siyanovalerik asit) (ACVA) ve
amonyum persulfat (APS) kullaniimigtir. Bunun yani sira kolloidlerin stabilizasyonu igin
dispersiyon 6zellik gosterebilecek PEG (M,: 400, 1500, 6000 g/mol) ve PVA (M,: 30.000-

70.000 (%88 hidroliz), 31.000-50.000 (%99 hidroliz), 88.000-97.000 g/mol (%88 hidroliz))

polimerleri kullaniimigtir.

0 9 u
////f\\ // Na+ ||:!
\d\m 0/75\\0' Q\\\\/ ‘ Son

Akrilamid Vinil sillf onik asit sodvum Vinil fosfonik asit

Sekil 3.1. Polimerik inhibitér sentezinde kullanilan monomerler.

Elde edilen polimerlerin kimyasal yapilari Fourier Déntasimli Kizildtesi Spektroskopisi (FTIR,
Perkin EImer, Waltham, Massachusetts, A.B.D.) ve Nukleer Manyetik Rezonans
Spektroskopisi (NMR, Varian V NMR 400, Palo Alto, CA, A.B.D.) ile incelenmistir. Metal-
silikat kabuk vyapilarinin, kristal yapilarini aydinlatmak icin XRD (Philips X'Pert Pro,
Eindhoven, Hollanda) (26=5-80°, std.), elementel kompozisyonunu belirlemek icin XRF
(Spectro iQ II, Kleve, Almanya), morfolojisini incelemek igin SEM (FEI Quanta 250 FEG,
Oregon, A.B.D.), yuzeyi ile ilgili olarak atomik ve molekdler bilgi almak icin XPS (K-Alpha,
Massachusetts, USA), paramanyetik 6zelliklerini incelemek icinse EPR (Adani CMS 8400,
Minsk, Belarus) (20 dB) kullanilmigtir. Kabuk disinda kalan sivi fazda ¢ézunebilir tirdes SiO,
(monomer, dimer, trimer ve tetramer) miktarini saptamak icin UV-spektrofotometrede (Hach
DR 5000, Colarado, A.B.D.) kolorimetrik silika-molibdat yéntemi, metal katyonlarin miktari
icinse ICP-MS yéntemi kullaniimistir. Denemeler, ylksek sicaklik ve basingli kapali otoklav

reaktdrde (Buchiglasuster, Uster, isvicre) gerceklestiriimistir.
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3.2. Yapay Kabuk Sentezi
Arastirmalara ilk olarak 6 adet 250 mL hacimli balon konacak sekilde haznesi olan geri akis
(reflux) sistemi (Sekil 3.2.) ile baslanildi. Reflux sisteminde daha 6nce yapilimis literatlr
arastirmalari sonucunda belirlenen D.L. Gallup’ un galismasindaki derigimler ile (Gizelge
3.1.) 100 mL hacimde ile galismalar gergeklestirildi. Bu calismalarda jeotermal akigkan

bilesenlerinin derisimleri ve reaksiyon suresi Uzerine galismalar yapildi (Gizelge 3.2.).

Su girigi

Sekil 3.2. Geri akis (reflux) sisteminin sematik gosterimi.

Cizelge 3.1. Literatlirden alinan ve geri akis sisteminde kullanilan baslangi¢ derigsimleri
(ppm) [28].

[Fe*]  [Mg*]  [Ca*] [Na’] [SiO]

927 404 665 382 285

Geri akis sisteminde ancak atmosfer kosullari altinda deney yapilabilmektedir. Basing 1 atm,
sicaklik ise kullanilan ¢dzlclnun, bizim sistemimizde suyun kaynama sicakligi ile sinirlidir.
Bu nedenle elde edilen yizeysel bilgiler dogrultusunda yiksek basing ve sicaklikh otoklavda
(Sekil 3.3.) jeotermal sistemlerin laboratuvar ortaminda gergeklestirilmistir. Otoklav sistemde
gercgeklestirilen yapay kabuk sentezlerinde ise farkli bilegen derigimlerinin yani sira basing ve
sicaklik degerleri de kontrol edilebilmektedir (Cizelge 3.2). Sisteme yuklenilen jeotermal
akiskanin yuksek basing ve sicaklik altindan atmosferik sartlara hizla disirtlmesi igin buz
banyosu kullaniimistir. Tuzla Jeotermal Sahasi kosullarina en uygun yapay kabuk 137,6 °C
ve 3,2 bar'da 45 dk. sonunda elde edilirken, baglangictaki jeotermal akiskan, 200 mL
deiyonize suyun igerisine FeCl,-4H,0 (aq), MgCl,-6H,0 (aq), CaCl, (aq) Na,CO, (aq) ve

Na,SiO, (aq) tartilarak hazirlanmigtir.
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Sekil 3.3. Otoklav sisteminin sematik gésterimi.

Cizelge 3.2. Yapay kabuk sentezi igin kullanilan baslangi¢ degerleri.

Deneme [Fe?*] [Mg#] [Ca*'] [Na] [SiO] Tnax Prmax SOS;;;T °
1* 927 404 665 600 285 90 1 Yavas
2* 927 404 1330 1147 1000 90 1 Yavas
3* 927 404 1330 1912 2000 90 1 Yavas
4 927 404 665 382 285 136,5 5 Yavas
5 927 404 665 382 285 131,6 3,5 Yavas
6 927 404 665 382 285 132,8 3,5 Hizli
7 927 808 166 95 285 139,5 5,2 Hizh
8 927 404 1330 1147 997 137,5 3,5 Hizli
9 927 404 1330 1912 2000 137,6 3,2 Hizh
10 927 404 1330 382 9970 137,6 3,2 Hizli

*Geri akis sistemi ile yapilan denemeler

3.3. Polimerik inhibitérlerin Sentezi
1 g (14 mmol) AM, 20 mL deiyonize suda ¢6zuldi. Gozeltinin icinden 10 dakika boyunca azot
gegirildi. 31,9 mg (0,14 mmol) APS basglatici olarak ¢dzeltiye ilave edildi. Reaksiyon 55 °C’de

inert atmosferde 25 dakika surdurildi. Reaksiyon sonucu elde edilen kivamli ¢ézelti 50 mL

8
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metanol iginde ¢oktiruldi ve suzlldi. Elde edilen poliakrilamid (PAM), 50 °C’de 12 saat
boyunca etivde kurutuldu.
4 mL (2,52 M) VSA cozeltisi ve 16,5 mg (0,07 mmol) APS tartilarak reaksiyon kabi iginde
homojenize edildi. Cozeltiden azot gazi gecirilerek serbest oksijen temizlendi. Reaksiyon 50
°C’de inert atmosfer altinda 12 saat boyunca sirdl. Reaksiyon sonucu elde edilen poli(vinil
sulfonik asit) sodyum (PVSA), 40 mL metanol icinde ¢oktirildi ve 6000 rpm’de 30 dakika
boyunca santriflj edilerek ¢ozeltiden ayrildi. Ayrilan beyaz toz formundaki polimerler 50
°C’de 2 saat boyunca kurutuldu.
1,08 g (10 mmol) VPA igine; 0,5 mL deiyonize su ve 2,5 mg (0,01 mmol) ACVA tartildi.
Cozelti homojenize edilip, icinden azot gazi gecirilerek serbest oksijen uzaklastirildi.
Reaksiyon 85 °C’de 4 saat boyunca gercgeklestirildi. Elde edilen ¢ozelti su ile seyreltildi.
Cozelti, seliloz membranda diyaliz edilerek, reaksiyona girmeyen monomerler ayrildi.
Gozucu liyofilizatér yardimi ile kurutularak uzaklastiriip elde edilen poli(vinil fosfonik asit)
(PVPA) 40 °C’de 2 saat boyunca kurutuldu.
Poli(akrilamid-ko-vinil stlfonik asit sodyum) (PAM-ko-VSA) sentezi i¢in 0,54 g (7,6 mmol) AM
ve 4 ml (2,52 M) VSA c¢ozeltisi, 20 mL deiyonize suyun icine tartildi. Ortamdaki serbest
oksijeni yok etmek igin ¢dzelti icinden azot gazi gegirildi. Reaksiyon baslaticisi olarak 34,7
mg (15,2x102 mmol) APS ¢ozeltiye eklendi. Reaksiyon azot atmosferinde 55 °C’de 12 saat
boyunca sirdurildi. Elde edilen renksiz ¢ozelti 4 saat boyunca diyaliz edilerek, reaksiyona
girmemis monomerler uzaklastirildi. Metanol ilavesi ile sentezlenen polimer ¢oktirtldid ve 50
°C’de 2 saat boyunca kurutuldu.
0,54 g (7,6 mmol) AM, 0,82 g (7,6mmol) VPA ve 20 mL deiyonize su reaktor igine tartildi. Su
icerisinde bulunan serbest oksijeni temizlemek icin ¢bzelti 10 dakika boyunca karigtirilarak
icinden azot gazi gecirildi. Baslatici olarak 34,7 mg (0,152 mmol) APS ilave edilerek 60
°C’de 12 saat boyunca reaksiyon surdurildi. Cozelti etanol igerisine yavasga damlatilarak
poli(akrilamid-ko-vinil fosfonik asit) (PAM-ko-VPA) kopolimeri ¢oktlrildl. Sitzllerek ayrilan
kati madde 45 °C’de 24 saat kurutuldu.
Poli(vinil sulfonik asit sodyum-ko-vinil fosfonik asit) (PVSA-ko-VPA) kopolimeri sentezi igin 4
g (7,6 mmol) VSA ¢ozeltisi, 0,82 g (7,6 mmol) VPA ve 20 mL deiyonize su reaktor igine
tartildi. Cozelti igerisinden 10 dakika boyunca azot gegirildi. Baslatici olarak 34,7 mg (0,152
mmol) APS ilave edilerek, reaksiyon 60 °C’de 12 saat boyunca surduruldi. Cozelti aseton
icerisine damlatilarak polimer ¢oktirildid. Coken beyaz kristaller stiziilerek 45 °C’'de 12 saat
boyunca kurutuldu.
Tdm monomerlerin bir arada kullanildigi terpolimer sentezi igin, 0,71 g (10 mmol) AM, 1,08 g
(10 mmol) VPA, 5,2 g (10 mmol) VSA g¢o6zeltisi ve 35 mL deiyonize su reaktor igine tartildi.
Cozeltiden 10 dakika boyunca azot gegcirildi. 68,4 mg (0,3 mmol) APS ilave edilerek 60 °C’'de
12 saat boyunca reaksiyon surduruldiu. Coézelti aseton igerisine yavasga damlatilarak

9
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poli(akrilamid-ko-vinil sulfonik asit sodyum-ko-vinil fosfonik asit) (PAM-ko-VSA-ko-VPA)

terpolimeri ¢oktlraldl. Suzllerek ayrilan kati madde 45 °Cde 24 saat kurutuldu.

Sentezlenen tim polimerlere ait reaktantlarin miktari, sicaklik, baglaticinin molar orani ve

artin verimi verileri ayrica Gizelge 3.3’te gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Polimerik inhibitér sentezi verileri

Basglatici orani

AM, VSA, VPA, Sicaklik, (APS) Verim,

g g g °C % mol %
PAM 1 - - 55 1 85
PVSA - 4 - 50 1 90
PVPA - - 1.08 85 1* 60
P(AM-ko-VSA) 0.54 4 - 55 1 80
P(VSA-ko-VPA) - 4 0.82 60 1 65
P(AM-ko-VPA) 0.54 - 0.82 50 1 60
P(AM-ko-VSA-ko-VPA) 0.71 52 1.08 60 1 50

*ACVA

3.4. inhibitér Denemeleri

Sentezi gergeklestirilen polimerlerin ve diger polimerlerin (PEG, PVA) inhibitor etkileri,
akigkan igerisinde yer alan bilesenler (Fe?*3*, Mg?*, Ca?*, SiO,) ile olan etkilesimleri,
jeotermal saha degerleri simile ederek basingli otoklav sisteminde denenmistir. Yapilan
denemelerde akigkan icerisinde olusan iki faz (kati ¢cokelti ve geriye kalan dekantant sivi)
ayri ayri incelenmigtir. Denemeler sirasinda jeotermal akiskanin baglangi¢ bilesenleri, Tuzla
Jeotermal Sahasr'na en yakin kimyasal kompozisyonu olusturacak sekilde segilmis ve
inhibitdér kullanilmayan deneme kontrol denemesi olarak isimlendirilmistir. Her bir inhibitér
toplam akiskan igerisinde (250 mL) 25, 50 ve 100 ppm derisimde olacak sekilde
hesaplanmis ve 50 mL deiyonize suyun igerisinde ¢ozilerek reaktérden cikan akiskana
sogutma oOncesi eklenmigtir. Atmosferik degerlere disen basing-sicaklik ile birlikte
gerceklesen kabuklasma kati ve sivi olarak iki ayri faza ayristigindan, karisim santriftij (6000

rpm, 30 dk.) ile ayrigtiriimis ve analizler gergeklestirilmigtir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Sahadan Elde Edilen Numunelerin Tanimlanmasi

4.1.1. Kabuk Analizi

Tuzla Jeotermal Sahasr’'ndan temin edilen kabuk 6rnekleri elementel kompozisyon, kristal
morfolojisi ve paramanyetik 6zellikleri agisindan ayri ayri incelenmistir. Kabuk icin elde edilen
X-1gini difraktogrami Sekil 4.1a’de verilmistir. Dogada silika; kuvarz, tridimit, kristobalit gibi
cesitli kristal yapida ¢okebilir[29-31]. Bu kristal yapilardan en ¢ok gozleneni kuvarz olmasina
karsin dogal kabugun kirinim sinyalleri incelendiginde yapinin genel olarak amorf oldugu

anlasiimistir. Bununla birlikte manyetit mineraline esdeger kirinim acilari gézlenmistir.

* Manyetit
(a)

Siddet (a.u.)

25 50 75

Aci (26) 3
Sekil 4.1. Sahadan temin edilen kabugun (a) XRD verisi ve (b) SEM goérintisu (6lgek 20
pm)

Kabugun morfolojisi SEM ile de aydinlatiimig olup, yapiya ait gorintiler Sekil 4.1b’de
verilmistir. Dogal kabugun heterojen yapida oldugu ve 1 pm'den kiguk boyutlu kiresel bir
yap!i icerdigi gdézlenmektedir. Bu 6zellik, kabugun ana bilesenlerinden biri olarak kabul edilen
silikanin varligi ile iligkili oldugu dusinilmektedir. Zira silika, sulu ortamda silisyum
alkoksitlerden meydana gelirken ylzey enerijisini distrmek icin kiire seklinde blylimektedir.
Buna ek olarak, bu SEM gérintisinde agikga gorilmese de, ince plakalarin kontrolli bir
kiiresel birikintisi de mevcuttur. Bu yapi muhtemelen Fe?* ve Mg?* iyonlarindan olusan bir ikili
katmanin olusumuna dayandirilabilir. Bu katyonlar, katmanlar arasinda bulunan hidroksit gibi
negatif ylklU iyonlarla birkag angstrom uzaklikla ayriimis, pozitif yikli tabakalar olustururlar.
Olusan bu ara katmanlar XRD sinyalleri ile de uyum saglamaktadir.

Kabugun kimyasal bilesimi XRF ile tayin edilerek, Cizelge 4.1.'de gosteriimektedir. Buna

gore malzemelerin Si, Fe, Mg, Na ve Ca elementlerinin karigimindan olustugunu
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anlasiimistir. Numuneler, yapisal olugsumlarina dair bir fikir edinmek igin elementel analize

tabi tutulmustur.

Cizelge 4.1. Sahadan temin edilen kabugun kutlece ytzde bilesimi.

Fe2+/3+ Mgz+ Ca2+ Na+ S|02

18,2 6 1,4 1,5 43

EPR spektroskopisi bu galismada kullanilan tekniklerden biridir ve paramanyetik olan gecis
metali iyonlarinin varhgini géstermek icin guglu bir yontem sunmaktadir [32]. Kabuklarda
demir tlrevlerinin bulunmasi, EPR’nin uygun ol¢cimler igin kullaniimasini saglar [33]. Genel
olarak, Fe3" iyonlari (d5, S=5/2), oksijen, su veya hidroksil gibi zayif alan ligandlarinin
bulundugu ortamda ylksek devirli bir elektronik konfiglirasyonda bulunur [34]. Ayrica,
kimyasal gcevreye gore, Fe3* turevleri farkli g degerleri olan EPR sinyalleri verirler. Fe3* 'iin
olagan X-bandi EPR sinyalleri g = 4,2-4,3, g = 2,2 ve g = 2,0'da g6zlemlenir[35]. Literatlirde
bu EPR sinyalleri icin alternatif yorumlar mevcut olmakla birlikte, yaygin olarak kabul
edilenler gorevler sirasiyla sunlardir: tetrahedral bir ortamdaki demir iskeleti, demir oksit
tlrevleri ve bozunmus oktahedral bir ortamda karsilikh baglanmis demir iyonlari [36]. Oda
sicakliginda alinan X-bant EPR spektrumlari Sekil 4.2.de gdsterilmistir. Buna gore, g=
2,2’de siddetli sinyal gozlenirken, g = 4,2’de zayIf bir sinyal alinmistir. Alinan bu sinyallerden
siddetli olani kabuktaki demir oksit kiimelenmelerini, zayif olan ise iskelet icerisindeki Fe®**'ya

yukseltgenmis olan iyonlari gostermektedir.

T
|
|
|/g=2-0
|
|
|
|

Siddet (a.u.)

0 " 1s0 300 450 600
Manyetik Alan (mT)
Sekil 4.2. Tuzla sahasindan temin edilen dogal kabugun X-bant EPR spektrumu.

Tuzla jeotermal sahasindan temin edilen dogal kabugun kimyasal bilesimlerini incelemek icin

XPS kullaniimigtir. Atomlarin baglanma enerjileri, malzemelerin yapisi hakkinda bilgi verir.
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Sekil 4.3., temin edilen kabugun XPS spektrumu yogun bir oksijen (O 1s) sinyali ve Mg 1s,
Fe 2p, Fe 3p, Si 2p, Ca 2p ve Na 1s'in zayif sinyallerini géstermektedir. Kabugun O 1s
badlanma enerjisi 532 eV’'da gézlenmistir. Jensen ve grubu, 532,8 eV'da gbzlenen sinyali
SiO, kafes yapisinda bulunan oksijenlerin (ayrica kopri olugturan oksijenler olarak da
adlandinilir), dérdinin de silikon atomlarina baglanmasi olarak tanimlamistir. Kabukta
lcilen deger 532,8 eV'luk referans baglanma enerjisi ile kargilastirildiginda, SiO, kafesine
bagh olmayan oksijenlerin (ayrica kopri olusturmayan oksijen olarak da adlandirilir) varligina
baglanabilir. Koéprli olusturmayan oksijenlerden salinan baglarin yik dengesi, metal
katyonlarinin varligi ile karsilanir. Ote yandan baglanmis silikon atomlari ile iligkili olarak,
102,7 eV’luk literatire nazaran daha disUk bir baglanma enerjisi Olciimustir. Disuk
baglanma enerjisi, metal iyonlarinin nifuz ettigi tetrahedral SiO, kafesindeki Si-O baglarinin
nispeten yoklugu ile aciklanabilir. Normal olarak Na1s baglanma enerjisi 1071,5 eV'dur. Na
atomlarinin baglanma enerjisindeki artig, atomlarin diger iyonik atomlara baglanmasi ve
dolayisiyla NaCl kristalleri ile ilgili oldugu dusunilmektedir. Benzer sekilde, Ca 2p'nin
literatlirde yer alan degerine gére baglanma enerjisinde bulunan artis, kabukta kristalin bir
kalsiyum tuzu olugumu ile iligkili olabilir. Fe2p ve Fe3p'nin referans baglanma enerjileri
literatlirde sirasiyla 711,0 ve 55,6 eV olarak verilmigtir. Bu referans degerleri hematit (Fe,O,,
Fe2p) ve manyetite (Fe,O,, Fe3p) karsilik gelmektedir. Yapilan dlcimlerde kabukta her iki
demir bilesigi icin daha buylk baglanma enerjisi degerleri gézlenmistir. XRD ve EPR
g¢alismalarinin sonuglari, demirin hem manyetit kristaller halinde hem de amorf silika aginda
demir kiimeleri halinde ¢éziinmis oldugunu ortaya koymaktadir. Buna karsin XPS analizi,
kabuk igindeki demirin farkli yapilarini agikga ayirt edememistir. Olgiimii yapilan ve referans

baglanma enerjileri Cizelge 4.2.’de verilmigtir.

O1s

Mg1s
L Y918 Nats

- Fe2p
u Ca2p ]
I ¥ Si2p
%ﬁ?%

el L 1 L 1 L 1 L 1 L L L
1400 1200 1000 800 600 400 200 O
Baglanma Enerjisi (eV)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.3. Sahadan temin edilen kabugun XPS spektrumu.
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Cizelge 4.2. Sahadan temin edilen kabugun ve referans bilesiklerin baglanma enerijileri (eV)

Baglanan Baglanma Referans Bilesikler
Atom Enerjisi
O1s 532,0 532.8 (SiO,) [37]
Si 2p 102,7 103.5 (SiOy) [37]
Na 1s 1072,5 1071.5 (Na,O) [38]
Fe 2p 7121 711.0 (Fe30,) [39]
Fe 3p 56,6 55.6 (Fe;03) [39]
Mg 1s 1304,2 1304.5 (MgO) [40]
Ca2p 351,7 347.2 (CaCO3) [41]

4.1.2. Jeotermal Akigskan Analizi

Tuzla Jeotermal Sahasi’'nda yer alan treim kuyulardan (T8, T9 ve T16) ve kaynaklardan (S-
2, S-11, TS-1, TS-3, ES-1, ES-4 ve ES-6) jeotermal akigkanlar temin edilmistir. Eser
miktarda bulunan elementlerin oksijen komplekslerinin olusumunu dnlemek icin 6rnekler,
gbzenek ¢api 0.45 um olan filtre kagidi kullanilarak filtrelenerek, agir metaller icin 0,5 N
HNO, ile pH<2 olacak sekilde muhafaza edilmigtir. Ana katyonlarin ve agir metallerin
kimyasal analizleri (B%*, Ba?*, Cr?*, Fe?*, Li*, Pb?* ve Zn?*) igin ICP-MS; diger iyonlar iginse
(8O,%, CI, Ca?, Mg?, Na* ve K *) IC ve (HCOy,) titrasyon ile belirlenmistir. Jeotermal
akiskanlarin derisimce baskin iyonlari sodyum ve klorirdir. Yiksek Mg?*, Ca?*, K* ve Fe?*
icerigine sahip olan jeotermal akiskanin kirmizimsi-siyah rengi, trakit, andezit ve trakit-
andezitten olusan Miyosen volkanik kayaglar icerisinde bulunan ferromagnezyen
minerallerin ¢éztinmesiyle iligkilidir. Bu kayaglar olduk¢a degisken olup kuvars, K-feldispat,
biyotit, amfibol, sanidin, kalkopirit, pirit ve hematit icerir. Jeotermal akiskanlardaki Li*, B3* ve
Sr* gibi iyon derigimlerinin sahada yuksek oldugu ve sirasiyla 20, 25 ve 180 ppm’e ulastigi
g6zlenmistir (Sekil 4.4.). Bu durum, magmatik kayaclarin varligi ile iliskilidir, ancak
kabuklagsma surecinde aktif rol oynamayan bu iyonlar kabuklagma igin geligtirilen potansiyel
inhibitér etkilesimleri icin yapilan calismalarda ihmal edilmistir. Ote yandan, akiskanda
Fe?*3* derigiminin, ¢ozlindrlik sabiti (2x10-%°) g6z éniinde bulunduruldugunda, beklendigi gibi
az oldugu gdézlenmistir. NaCl mineralince zengin oldugu bilinen sahada, akiskandaki Na*
derisiminin diger iyonlara gore oldukga fazla oldugu (30-40 g/L) saptanmigtir.
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Sekil 4.4. Sahadan temin edilen jeotermal akiskanlar icerisindeki iyon derisimleri.
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4.2. Yapay Numunelerin Tanimlanmasi
Dogal kabuktan elde edilen bilgiler 1siginda kabugun benzeri laboratuvar kosullarinda elde
etmek amaciyla projenin 6 ayinda geri akis (reflux) dizenegdi ile atmosferik kosullarda
denemesi yapilmigtir. Basingh otoklav sisteminin temini ile birlikte saha sartlarina uygun
laboratuvar denemelerine baslanmigtir. Her iki sistemde de reaksiyon sonunda elde edilen
karisimlar santrifijj edilerek olusan metal-silikat kabuk ayriimistir. Ote yandan kalan sivi faz
(sUiziintd) ise yine elementel analizlere tabi tutulmusgtur.

4.2.1. Kabuk Analizi

Geri akis ve otoklav sistemde elde edilen yapay kabugun morfolojik ve kristal yapisi sirasiyla
SEM ve XRD kullaniimistir. Bu analizlere ait difraktogramlar ve mikroskop goérintileri Sekil
4.5’te verilmigtir. Buna goére kabuklardan geri akis sistemiyle elde edilmis olan, yuksek
oranda kalsit kristali icerdigi anlasiimistir. Bu durum geri akis sisteminin yeterli sicakliga
ulasamamasindan dolay! ortamdaki Ca?* iyonunun CO,? ile verecegi reaksiyona daha uygun
kosul hazirlamasindan kaynaklanir. Nitekim geri akis diizenegi ile elde edilen kabugdun kristal
yapisi dogal kabukla benzerlik géstermemektedir. Ote yandan otoklav sistemi ile elde edilen
kabugun kristal yapisinda 32°ve 44°de g6zlemlenen kirinim sinyallerinin NaCl kristalinden
ileri geldigi, yapinin geriye kalanindaki genis sinyallerin manyetite ait oldugu anlagiimigtir.
SEM gorintileri incelendiginde, geri akis sistemi ile elde edilen kabukta amorf yapi lzerinde
kalsit kristalleri gozlenmis, otoklav sistemi ile elde edilen kabukta ise mikron alti dlgekte
amorf silika kdreleri gézlenmisgtir.
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— Geri Akis (Deneme 3)
(a) — Otokiav (Deneme 9)

* Manyetit
A NaCl

Siddet (a.u.)

25 50 75

GeriAkis "% 4 Otoklav

Sekil 4.5. Otoklav ve geri akis sistemleri ile sentezlenen metal silikat kabuklarinin (a) XRD
verileri ve (b) SEM gorintuileri
Sahadan temin edilen kabugun kimyasal yapisina en yakin kompozisyonu elde etmek igin
baslangi¢ derisimi ¢esitlendirilmistir. Bunun sonunda elde edilen kabuklar XRD ile incelenmis
olup, kutlece kabuk kompozisyonu Cizelge 4.3.’de verilmistir. Hem kullanilan reaktér (geri
akis veya otoklav) hem de baslangi¢ derisimleri gz 6ninde bulunduruldugunda, Deneme

9'un kimyasal kompozisyonunun dogal kabuga en yakin oldugu gézlemlenmistir.

Cizelge 4.3. Otoklav ve geri akis sistemleri ile sentezlenen metal silikat kabuklarinin

kimyasal kompozisyonlari

Sistem Fe Mg Ca Na SiO,
Geri Akis
13 3 7 4 51
(Deneme 3)
Otoklav
16+ 2 4+1 3+1 3+2 50+3
(Deneme 9)

Laboratuvar ortaminda sentezlenen kabuklar (Deneme 1, 2, 3, 4 ve 6) icin kaydedilen EPR
spektrumu, g =2,0’da yeni genis bir sinyal gosterirken, g = 4,2 ve g = 2,2'deki sinyaller,
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Deneme 9 disindaki drneklerde kaybolmustur (Sekil 4.6.). Literatiirde, g = 2,0'da yogun EPR
sinyalleri, spin-spin etkilesimleriyle demir kiimelerinin olusumuna ve bigimsiz oktahedral bir
ortamda degis-tokus etkilesimleri ile birlesmis demir iyonlarina baglanmigtir [42]. Deneme
9'da elde edilen kabugun g degerleri, sahadan temin edilen kabuga benzer olmakla birlikte,
diger yapay kabuklarin g degerlerinden farklidir (Deneme 1, 2, 3, 4 ve 6). Bu sonuglar yapay
kabuklardaki demir tlrevlerinin kimyasal c¢evre ve yapisini, hazirlama ydntemlerine ve
baslangigtaki bilesimlerine dayanarak anlagiimasini saglamistir.

r —TJS
g=42 Deneme 1

r ———— - Deneme 2
r Deneme 3
H g=2.0 Deneme 6
3 : | / ——Deneme 8

Deneme 9

Siddet (a.u.)

100 | 200 | 300 I 400 I 500
Manyetik Alan (mT)

Sekil 4.6. Laboratuvar ortaminda sentezlenen metal-silikat kabuklarinin EPR spektrumlari.

Otoklav sistemini kullanarak elde edilen yapay kabugun (Deneme 9) XPS sonucu $Sekil
4.7a’da gosterilmistir. Bu kabuk da sahadan temin edilene benzer sekilde yogun bir oksijen
(O 1s) sinyali ve Mg 1s, Fe 2p, Fe 3p, Si 2p, Ca 2p ve Na 1s'in zayif sinyallerini vermektedir.
Sekil 4.7b’de ise kabugun temel kafes yapisini olusturan Si ve O icin gdzlenen sinyallerin
hem sahadan temin edilen hem de yapay kabuk (Deneme 9) icin karsilastirmasi verilmistir.
Buna goére yapilan oOlgimler O 1s baglama enerjilerinin sirasiyla 532,0 ve 532,7 eV ‘da
oldugunu gostermistir. Sonuglar ayni zamanda, otoklav c¢okeltilerinin O 1s baglama
enerjilerinin cok daha kucguk farklar sergiledigini géstermektedir; bu durum, numunelerin
daha az miktarda képri olusturmayan oksijene sahip oldugunu, yani daha fazla Si-O bagina
sahip olduklarini gostermektedir. Bu sonug, dogal kabuga kiyasla otoklav ¢okeltilerinin silikat
aglarinda metal tuzlarinin daha az olmasi ile iligkilendirilebilir. Si 2p'nin referans baglanma
enerjisi 103,5 eV ‘dur [37]. Baglanmis silikon atomlarla iligkili olarak, dogal kabuk igin 102,7
eV 'luk daha duslk bir baglanma enerjisi 6lcllirken, otoklav ile elde edilen kabuklar igin
Olgllen baglanma ener;jisi, referans degderine benzer olan 103,5 eV'dur. Her iki baglanma
enerjisi de (Si 2p ve O 1s) géz 6ninde bulunduruldugunda yapay numunelerin daha az
miktarda kopri olusturmayan oksijene sahip oldugunu, bagka bir deyisle birbirlerine yakin da
olsa yapay kabuklarin bir miktar fazla Si-O bagina sahip olduklarini gdstermektedir. Bu
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durum saha kosullarinda olugum kinetiginin tamamen kontrolsiz olmasindan dolay! dogal

kabuktaki SiO, kafeslerinin tamamen olugacak zaman bulamamasi ile iligkilidir.

Ols = Si 2p- Tuzla Jeotermal Sahasi
= 5i 2p- Ctoklav
(a) =0 1s- Tuzla Jeotermal Sahasi (b)
| =0 1s- Ctoklav
S Mg1s ot
Nats =3
:‘.} ~ Fe2p o,
S I Ca2 | @
s iy P S}sz X g
e =i
@ % P2
1400 1200 1000 800 600 400 200 0O 100 10 %0 530 540 550
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.7. Otoklav ile sentezlenen yapay kabugun (a) XPS spektrumu ve (b) Si 2p ve O 1s

baglarinin dogdal kabuk ile birlikte sinyalleri.

4.2.2. Siiziintii Analizi
Geri Akis Sistemi
Kabuk sentezi icin kullanilan metal tuzlari sunlardir: FeCl,-4H,0, MgCl,-6H,0, CaCl,-2H,0

ve Na,CO;. Silisyum kaynagi olarak da Na,SiO; kullaniimistir. Karistirma esnasinda yapilan

goOzlemlere gore silikat ve karbonat iyonlari; demir, magnezyum ve kalsiyum ile ¢okelme
vermektedir, buna karsilik sodyum silikat ve sodyum karbonat bilesikleri kendi aralarinda
herhangi bir ¢okelme tepkimesi meydana getirmemektedir. Bu sebeple de kalsiyum,
magnezyum ve demirin klorlu bilesiklerinin ¢ozeltileri ayri bir beherde, sodyum silikat ve
sodyum karbonat c¢ozeltileri de ayri bir beherde karistirilip birbirine eklenmigtir. Bdylece
¢cokelme tepkimesi en son asamada gerceklesmis ve karisimin rengi de 6énce yesile
sonrasinda da demirin bir kisminin +3 degerlige donmesi ile birlikte turuncu renge
donmustir. Geri akis sistemi ile yapilan denemelerde elde edilen kabuk miktari, reaksiyonun
atmosferik kosullarda gergeklesmesinden dolayi oldukg¢a azdir. Santriflijlenen numunelerin
stzuntlstinde askida kalan bilesenlerin derisimleri Cizelge 4.4.'te verilmistir. Baslangig
derigsimlerinin etkisi incelendiginde, magnezyum baslangi¢c miktari arttirilsa da kabuga daha
fazla gegmedigi, silisyumun ise tam tersi bir sekilde arttirildiginda kabuga fazla gectigi,
silisyumun kabuga gegcme miktarinin artmasi ile alakall olarak da kalsiyumun miktarinin artip

azalmasi ile dogru orantili oldugu stzintideki bilesenlerden anlasiimaktadir.
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Cizelge 4.4. Geri akis sistemi ile elde edilen stizintideki bilesen derisimleri (ppm).

Deneme [Fe2+3+] [Mg?*] [Ca?*] [Na*] [SiO,]
1 15,8 81,8 185 148 80
2 2,3 69,5 315 191 96
3 2,3 59,6 287 275 118
Otoklav Sistem

Otoklav sistemde gercgeklestiriien denemelerde basing, sicaklik, hacim, sogutma hizi ve
derisimdir gibi degiskenler incelenmistir. Denemeler sonucunda stiziintide kalan bilesenlerin

derisimleri Gizelge 4.5'te verilmistir. Buna gore, SiO, ve Fe?*** bilesenlerinin basing arttikga

stizlintiide azaldigini, Na*, Mg?* ve Ca?* katyonlarinin ise tam tersi bir sekilde sliziintlide
daha fazla kaldigi anlasilmistir. Diger bir degisken olan sicaklik arttikga Na* ve Fe?*3*
katyonlarinin stiziintide daha fazla, Mg?*, Ca?* ve SiO, bilesenlerinin ise daha az slziintide
kaldigi belirlenmistir. Sizlintide kalan Fe?*3* katyonunun derisiminin otoklav reaktor
sisteminde yapilan denemelerde oldukg¢a disuk oldugunu saptanmistir. Bunun sebebi artan
basi¢c ve sicaklk ile birlikte ortamda bulunan metal katyonlarinin hidroksit bilesikleri
olusturmasiyla ¢ozindrliklerinin degismesidir. Bagka bir deyigsle Fe(OH), ve Fe(OH),
formuna gegen demirin ¢6zinlrlik sabitleri sirasi ile 8x10-'® ve 4x10-3¢dir. Bu sabitler diger
hidroksitlerin (Mg(OH), ve Ca(OH),) ¢6zunirlik sabitlerine gére (1,8x10"" ve 5,5x10%)
oldukga dislktir. Bu nedenle Fe?*3* katyonlari ivedilikle ¢ézinirliklerini kaybeder ve kati

faza gecerek suzuntiuden ayrilirlar.

Cizelge 4.5. Otoklav sistemi ile elde edilen slizlintliintn bilesen derisimleri (ppm).

Deneme [Fe2+3"] [Mg?*] [Ca2'] [Na*] [SiO,]
4 17,2 71,5 202 125 417
5 3,2 81,7 220 143,3 132
6 14,2 53 156 92,5 195
7 77,4 144 78,6 51 134
8 0,1 113 288 278 338
9 3,2 50,2 245 352 102
10 7,8 41 42 113 240
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4.3. Polimerik inhibitérlerin Yapisal Analizi

Proje kapsaminda sentezi yapilan toplam 7 adet polimerin yapisal analizi FTIR, 'H ve 3C
NMR ile gerceklestiriimistir. AM monomerinin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.8a),
3334 cm ve 3158 cm ‘de simetrik ve asimetrik (N-H), 2812 cm-"de (=C-H), 1652 cm" ‘de
(amid I bandi), 1452 cm ‘de (amid II bandi), 1350 cm™' ‘de (amid III bandi) gerilme pikleri;
840 cm ‘de (=C-H) esneme ve 816 cm-""de (=C-H) salinim pikleri goriilmektedir. Bunun yani
sira 1640-1680 cm' araliginda gorilmesi beklenen C=C gerilme piki amid I bandi ile girigim
yaptigi icin gézlenememektedir. PAM bilesiginden alinan FTIR spektrumunda, monomerin
parmak izi (fingerprint) bdlgesinde (=C-H) baginin salinim ve esneme titresimleriyle gézlenen
piklerin yok olmasi polimerizasyonun gergeklestigini gostermektedir. VSA monomerinin FTIR
spektrumu (Sekil 4.8b) incelendiginde, 3376 cm™' ‘de (O-H), 1640 ve 1392 cm™ ‘de (C=C),
1172 cm™ ‘de (C-S) ve 1046 cm™ ‘de (S-O) baglarinin gerilim sinyalleri gorilmektedir.
Sentezlenen PVSA polimeri FTIR analizinde 1172 cm™ ‘de (C-S) ve 1046 cm™ ‘de (S-O)
gerilim pikleri verirken, (C=C) bagina ait gerilim sinyalleri yok olmustur. VPA'ya ait FTIR
spektrumu (Sekil 4.8c) incelendiginde, 2698 cm-' ‘de (PO-H), 1614 cm"de (C=C), 1404 cm-
de (P-C=), 1112 cm™ ‘de (P=0) baglarinin gerilim sinyalleri gériinmektedir. Ote yandan
PVPA, monomerinde siddetli olarak goéziken (C=C) pikini vermezken, (=C-P) pikinin alani
onemi olglide azalmistir. Buna gore istenilen polimerizasyon reaksiyonu gergeklesmistir.
Homopolimerlerin yani sira, ayni i¢ monomerden elde edilen kopolimerler ve terpolimerin
FTIR spektrumlari Sekil 4.8d’de verilmistir. Sentezlen PAM-ko-VSA molekulinin FTIR
spektrumunda 3337 ve 3192 cmde simetrik ve asimetrik (N-H), 2932 cm-"de (-C-H), 1654
cmde (amid I bandi), 1161 cm™de (C-S) ve 1035 cm™de (S-O) gerilim pikleri
gorilmektedir. PAM-ko-VPA kopolimeri ise 3336 ve 3192 cm™de (N-H), 2924 cm"de (-C-
H), 1652 cm"de (amid I bandi) gerilim, 914 cm-"de (P-O) esneme piki goriilmektedir. PVSA-
ko-VPA kopolimeri igin alinan FTIR spektrumunda, 1660 cm-"de (P-OH), 1120 cm""de (-C-
S) gerilim sinyalleri, 920 cm-"de (P-O) esneme sinyali goriilmektedir. Terpolimerin 3338 ve
3192 cm™de (N-H), 2918 cm"de (-C-H), 1658 cm"de (amid I bandi), 1114 cm"de (P=0),
1038 cmde (S-O) gerilme sinyalleri ve 904 cm™’e (P-O) esneme sinyali gézlenmistir.
Sentezi gergeklestirilen tim polimerlerde vinil sinyalleri gézlenmemis ve reaksiyonlarin

gerceklestigi anlasiimistir.
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Sekil 4.8. (a)AM-PAM, (b) VSA-PVSA, (c) VPA-PVPA ve (d) ¢ok bilesenli polimerlerin FTIR
spektrumlari
FTIR ile gerceklestirilen yapisal analizi pekistirmek icin alinan NMR listeleri su sekildedir;
AM: 'H NMR (400 MHz, D,0O, 295 K) & (ppm): 6,202 (=CH,, m), 5,709, 5,681 (=CH-, d). *C
NMR (400 MHz, D,O, 295 K) & (ppm): 170,734 (C=0), 129,365 (=CH-), 128,391 (=CH,).
PAM: '"H NMR (400 MHz, D,O, 295 K) & (ppm): 2,196, 2,066 (—-CHCO-, s), 1,624-1,511
(-CH,—, s). C NMR (400 MHz, D,O, 295 K) & (ppm): 179,34 (C=0), 42,182 (-CHCO-),
35,499 (-CH,-). 3,2.2. VSA. 'H NMR (400 MHz, D,O, 295 K) & (ppm): 6,544 (=CHS-, q),
5,941 (=CH,, d), 5,678 (=CH,, d). *C NMR (400 MHz, D,0, 295 K) & (ppm): 137,176 (=CH,),
122,532 (=CH-). PVSA: 'H NMR (400 MHz, D,0, 295 K) & (ppm): 3,788 (-CHS-, t), 3,243
(-CH,—, s), 3,109 (-CH,-, t). 3C NMR (400 MHz, D,O, 295 K) 3 (ppm): 65,591 (-CHS-),
50,376 (-CH,-). VPA. '"H NMR (400 MHz, D,O, 295 K) & (ppm): 5,92, 5,84 (=CH-P, m),
5,75, 5,725 (=CH,, d). C NMR (400 MHz, D,0O, 295 K) & (ppm): 133,6 (=CHP), 127,88,
126,12 (=CH,). PVPA: '"H NMR (400 MHz, D,0O, 295 K) & (ppm): 1,9, 1,76, 1,62, 1,35 (-CH-,
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s), 2,2 (-CH,—, s). *C NMR (400 MHz, D,O, 295 K) & (ppm): 71,9, 62,3 (-CHP-), 32,97,
31,565, 29,7 (-CH,-).3.2.4. PAM-ko-VSA. 'H NMR (400 MHz, D,0O, 295 K) & (ppm): 3.2
(-SCH-, m), 2,205, 2,049 (-COCH-, m), 1,623, 1,586 (-CH,-, m). PAM-ko-VPA: '"H NMR
(400 MHz, D,0O, 295 K) & (ppm): 3,5 (-CHCO, q), 2,199, 2,065 (-CHP, s), 1,797, 1,623,
1,510 (-CH,, s), 1,019 (-CH,, t). PVSA-ko-VPA: '"H NMR (400 MHz, D,0, 295 K) & (ppm):
2,774, 2,550 (-CHP, s), 2,112, 1,903, 1,607 (-CH,, s), 1,930 (-CHS-, s). PAM-ko-VSA-ko-
VPA: '"H NMR (400 MHz, D,0O, 295 K) & (ppm): 3,5 (-CHCO, q), 2,194, 2,086 (—-CHP-, s),
2,074 (-CHS-, s), 1,771, 1,623, 1,514 (-CH,, s), 1,026 (-CH,, t). Buna gbre tim
polimerizasyon reaksiyonlari sonucunda elde edilen maddelerin spektrumlarinda vinilik
bélgede gdzlenen baslangi¢ sinyallerinin alifatik bolgeye kaydigi gézlenmistir. Her iki analiz
sonucunda (FTIR ve NMR) potansiyel inhibitdr adayi olan polimerik molekillerin sentezinin
basar ile gergeklestigi sonucuna varimistir. Bunun yani sira kopolimer ve terpolimer
yapisinda vyapitaslarinin oranlari NMR spektrumlarinda goézlenen karakteristik sinyalleri
altinda kalan alanlardan hesaplanmistir. Monomer ve polimerlerin NMR spektrumlari EK 1°de
verilmigtir.

Sentezlenen polimerlerin  yalnizca kimyasal vyapilarina go6re inhibitér 06zelliklerinin
karsilastiriimasi icin molekl zincir uzunluklarinin birbirine kiyasla ayni olmasi gerektiginden,
polimerlerin molekil agirliklari Statik Isik Saginimi (Static Light Scattering, SLS) yontemi ile
tespit edilmistir. Bunun icin éncelikle her maddenin su igerisinde 3 farkli derisimde c¢ozeltisi
hazirlanmig ve Abbe tipi Refraktometre ile derigsime bagli kirllma indisleri élgliimustur. Kirllma
indisleri SLS yontemi ile yapilan dlgiimlerde hesaplama igin kullaniimistir. SLS ol¢timleri
sonucu elde edilen Debye grafikleri EK1'de verilmigtir. Yapilan &l¢gimler sonunda
polimerlerin 23-85 KDa araliginda oldugu sonucuna variimistir. Polimerlerin kimyasal

yapilarina ait bilgiler Cizelge 4.5.’te verilmistir.

Cizelge 4.6. Sentezlenen polimerlerin kimyasal yapisina ait molekdler bilgiler.

M Baslangig Uriin
B DW kompozisyonu  kompozisyonu
a mol:mol mol:mol
PAM 43,1 1 1
PVSA 48,1 1 1
PVPA 22,7 1 1
P(AM-ko-VSA) 85,4 1:1 0,5:0,5
P(VSA-ko-VPA) 78,7 1:1 0,2:0,8
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P(AM-ko-VPA) 23,6 1:1 0,7:0,3

P(AM-ko-VSA-ko-VPA) 51,5 1:1:1 0,25:0,25:0,5

4.4. inhibitor Etkinligi

Bu proje kapsaminda sentezlenen ve ticari olarak temin edilen potansiyel metal-silikat
kabuklagsmasi inhibitorlerinin iki mekanizma ile ¢alistigi anlasiimistir. Buna goére sentezi
gerceklestirilen polimerler selattama mekanizmasi ile ¢dzUnebilir silikaya etki ederken, ticari
olarak temin edilen (PEG ve PVA) polimerlerin dispersant mekanizmasi ile dogrudan etki
g6sterdigi saptanmustir. inhibitér denemelerinde ortak bir strateji izlenmistir. Yapay kabuk
sentezi sirasinda optimize edilen baslangi¢ derisimlerine ait recete kontrol denemesi olarak
kabul edilmis ve inhibitér varliginda olan degisimler bu deneme ile kiyaslanmigstir. Polimerik
inhibitdrler; 25, 50 ve 100 ppm sisteme sogutma o6ncesi eklenmig, inhibitér varliginda
gerceklesen degisiklikler (kabuk miktari ve sizintii iyon derisimi) takip edilmistir. lyon

derigimlerinin artmasi dolayisi ile kabuk miktarinin azalmasi inhibitorin basarisini gosterir.

4.4.1. Selatlama Mekanizmasi: Vinil Polimerler

Sentezlenen polimerler ile yapilan denemelerde polimerlerin deney kosullarinda kararl
oldugu ve herhangi bir degradasyon géstermedigi anlasiimigtir. Bunun igin deneme 6ncesi
ve sonrasl 3 grubu da iceren PAM-ko-VSA-ko-VPA polimerinin 'TH NMR spektrumlari alinmis
ve herhangi bir degisim gdzlenmemistir (EK1). Inhibitér denemeleri sonucu elde edilen
slzlintUlerdeki bilesenlerin (Fe2*3*, Mg?*, Ca?* ve SiO,) derisimleri ICP-MS, IC ve UV-
molibdat yontemi ile incelenmis ve sonuglar Sekil 4.9.°da gosterilmistir (X-eksenine paralel
kesikli gizgiler kontrol denemesine aittir). Inhibitorlerin Mg?* derigimi Uzerindeki etkisi,
polimerlerin dozajina ve kimyasina bagl olarak degisiklik gostermistir. Kontrol denemesi igin
Mg?* derigimi 40 ppm civarindadir. Kullanilan tim polimerlerik inhibitorler icin Mg?* derigimi
artmis ve Mg?* ¢ozUnirligl yaklasik 60 ppm’e sirasiyla 50 ppm ve 100 ppm dozlarinda
P(AM-ko VSA) ve P(AM-ko-VPA) kullanilarak elde edilmistir. Ote yandan polimerik
inhibitorler Fe2*3* icin Mg?* kadar umut verici degildir. Fe?*3* katyonlarinin kontrol denemesi
igin derisimi 7 ppm’dir. inhibitér denemeleri tamamlandiktan sonra bu derisim, 3,0 ve 0,1
ppm arasina dismistir. P(AM-co VSA), Fe?*3* katyonlarinin ¢ézinlrligi Gzerinde hafif bir
etki gostermistir. Stziintlideki Ca?* iyonu incelendiginde kontrol denemesi igin yapilan 6lgiim
240 ppm’dir. P(VSA-ko-VPA) polimerinin tim dozajlari Ca?*’nin ¢dzinlrliginid énemli dlglide
arttirmis olup (~400 ppm), diger denemeler igin kayda deger bir artis tespit edilememisgtir.
Kabuk ve jeotermal akigkanda en ¢ok bulunan bilegen olan SiO,'nin ¢6zUnurluga, PAM ve
PVPA homopolimerleri dozaji 25'den 100 ppm'e yukseldiginde artmistir. Bu polimerler igin
maksimum ¢ozindrlik seviyesi yaklagik 180 ppm olarak olglimustir. Cdzunebilir SiO,
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derisimi, PVSA 25 ppm kullanildiginda ise 220 ppm'e ulagmistir. Bu sonuglar gergevesinde
PVSA'nin silika ¢ézunarligand arttirmak icin umut verici bir fonksiyonel monomer gibi
gbzikmektedir. Buna karsin dozaj 100 ppm'e yukseldiginde, ¢dzinebilir silika derigimi
azalmistir. PVSA dozaji arttikca silika seviyelerinin azaltilmasi muhtemelen polimerik
inhibitér varliginda silikanin flokllasyonundan (topaklasmasindan) kaynaklanmaktadir.
Dozaja bagli olarak gbézlenen bu azalmaya ragmen silika ¢6zinirliglu yine de kontrol
denemesinin Uzerinde oOlgtlmustir (~130 ppm). Kullanilan kopolimerler arasinda, P (VSA-ko-
VPA) c¢ozundrlik seviyesinin 225 ppm'e vylkseldigi, 6zellikle 50 ppm dozunda en iyi
performansi sergiledigi gézlenmistir. Terpolimerde ise ¢6zinebilir SiO, derigimini 200 ppm’e
yukseldigi gézlenmis, ancak dozaj ile aralarinda herhangi bir dogrusal iligski kurulamamigtir.
Dozaj-inhibisyon bagimsizhiginin nedeni ¢okeltilerin  rastgele ve hizli bir bigcimde
olusmasindan dolayi inhibitérlerin tamamen iglev gérecek kadar zamani kalmamasi olarak

degerlendirilebilir.
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Sekil 4.9. Sentezlenen polimerlerin inhibitér denemeleri sonucu siziintiide kalan bilesenlerin

derisimleri.
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inhibitérlerin etkinliginin daha iyi anlagilabilmesi igin jeotermal akiskan yalnizca NaSiO, ile

hazirlanarak da inhibitér etkinlikleri test edilmistir (Sekil 4.10.). Jeotermal akigkandaki
baslangi¢ derisimi 2000 ppm olan ¢dzinebilir silika derisimi yaklasik 400 ppm'e dismustur.
Silika ¢6zunurlik seviyesinin, Mg, Fe ve Ca'nin klordr tuzlari varliginda 130 ppm'e dustigu
disunulirse, metal katyonlari varliginin silika polimerizasyonunu hizlandirdigi agiktir. Bunun
yani sira inhibitdr denemeleri sonucunca hi¢bir denemede 400 ppm Uzerine ¢ikan kayda
deger bir veriye ulasilmamistir. Buna gore ortamda metal iyonlari (Ca?*, Mg?* ve Fe?*3*)
olmadigi takdirde dogrudan silika olusumuna sentezlenen higbir inhibitdériin etkisinin olmadigi
anlasiimistir. Yapilan dlcimler jeotermal akiskanda bulunan metallerin silika olusumunu
hizlandirarak metal-silikat kabugu olusturdugu ve sentezlenen polimerlerin yalnizca metal
iyonlari varliginda silika olusumu engelledigini isaret etmektedir. Elde edilen bu bilgiler
Isiginda sentezlenen polimerlerin selatiama mekanizmasi ile g¢alistigi ve silika olusumuna
dolayll yoldan etki ettigi sOylenebilir. Bir metal silikat inhibitérinin basari o6lgitl silika
¢6zUunarlGgudar. Bu basariyi nicel olarak belirtmek igin asagidaki denklem kullaniimistir;
Cy —

C,
n=—= "2 4100 (1)
C _Cg

e

formulde C, ve C, sirasiyla polimerik metal silikat inhibitoriinin varliginda ve yoklugunda
SiO, derigimine karsilik gelmektedir. Metal katyonlarin yoklugunda SiO, derisimi C_,, olarak

ifade edilmis ve bu deger yukarida da belirtildigi gibi yaklasik 400 ppm olarak olglimustur.
Buna gore en basarili inhibisyon etkinligi 50 ppm dozda P(VSA-ko-VPA) ve 25 ppm’de PVSA

denemeleri igin yaklasik %33 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.10. Sentezlenen polimerlerin yalnizca Na,SiO, ile yapilan denemelerinde (metal

katyonu yokken) stzintlide askida kalan SiO, derigimleri. Polimerlerin inhibitér etkisi yok
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denecek kadar azdir. Bu nedenle kullandigimiz inhibitorler yanlizca selatlama mekanizmasi
Uzerinde yurimektedir.

4.4.2. Dispersiyon Mekanizmasi: PEG ve PVA

Dispersant 6zelligi gosteren ve iyonik olmayan PVA ve PEG molekiillerinin inhibitdr etkinligi
arastinlmigtir. Zira, bu iki molekdl ticari olarak ¢ok kullaniimakta olup, su icerisinde ylUksek
bir ¢6zinlrlige sahiptir. PEG ve PVA molekillerinin farkli molekdl agirliklarindaki
denemeleri basingh otoklav sisteminde 25, 50 ve 100 ppm dozajlarinda denenmistir.
inhibitdrler reaktdr cikisinda sogutma isleminden énce eklenmis olup, kabuktan ayrilan

stizintlde yer alan Mg, Fe iyonlari ve ¢ézlnebilir SiO, derigimleri Sekil 4.11.’de verilmisgtir.

Buna gb6re metal iyonlarinin stzintideki derisimleri tim inhibitér denemelerinde kontrol

denemesine ¢ok yakin ya da Ustiinde gozlenmistir. Ote yandan ¢éziinebilir SiO, derigiminin

ise inhibitér denemelerinin hemen hemen tamaminda ylkseldigi gbzlenmistir. Derisimde
yasanan bu degisimlerin temel sebebi PEG ve PVA polimerlerinin silika monomerlerinin
nukleofilik katihmini engellemesidir. Baska bir deyigle, aktif silisik asit gruplarinin
engellenmesi dolayli olarak metal katyonlarinin serbest olarak sivi faz igerisinde kalmasini
saglamistir. Tim denemeler g6z 6ninde bulunduruldugunda en belirgin etkiyi PEG1500
polimeri 100 ppm dozajda gdsterdigi sGylenebilir.
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Sekil 4.11. PEG ve PVA'nin inhibitér denemeleri sonucu sizintide kalan bilesenlerin

derisimleri.

4.4.3. (Selatlama + Dispersiyon) Karigsim Sistemler

Selatlama ve dispersiyon olarak iki farkli mekanizmada calisan inhibitorlerle yapilan
denemeler sonunda elde edilen sonuglara goére iki tip inhibitérin bir arada kullanildigi
denemeler de yapilmistir. Bu deneylerde gelatlama mekanizmasi ile ¢alisan polimerlerin
dogrudan metaller ile etkilegime girmesi, dispersiyon mekanizmasi ile ¢aligan polimerlerin ise
silika monomerlerini stabilize etmesi beklenmigtir. Yapilan denemelerde en iyi dispersant
etkisi gosteren PEG1500 polimerinin 100 ppm dozaji, her bir homopolimer selatlama
ajaninin (PAM, PVSA, PVPA) en iyi etkiyi gosterdigi dozajla (sirasiyla 100, 25, 100 ppm) bir
arada kullanilmigtir. inhibitér eklemeleri diger denemelerde oldugu gibi otoklav ¢ikisinda
sogutma Oncesi gergeklestirimigtir. Stzintlde takip edilen ¢ézunebilir SiO, derigimi Sekil
4.12a'da verilmistir. Yapilan li¢ denemede de derisimlerin kontrol denemesine goére oldukca
yuksek oldugu goézlenmistir. Karisim sistemlerinde denenen her bir inhibitériin yalniz basina
yapilan denemelerine nazaran karisim sistemleri gok daha verimli calismigtir. Ornegin PVSA
polimerinin 25 ppm dozaj ile denemesinde ¢ozinebilir SiO, derigsimi 220 ppm’e, PEG1500
polimerinin 100 ppm dozajinda ise bu derisim 370 ppm’dir. Bu iki inhibitdrin karisim
denemesinde ise SiO, derigimi 420 ppm’e yukselmis ve bu deneme proje boyunca elde
edilen en etkili sonu¢ olarak goézlenmistir. Bu durum karisim sistemlerinin iki farkli

mekanizmanin ayri ayri SiO, derigimine etki ettiginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.12. iki farkl mekanizmada calisan inhibtérlerin karigim denemeleri sonucu
stzuntudeki (a) SiO, derigimi ve (b) kabuk miktarlari. PEG 1500 dozaji 100 ppm olup, her

0

deneyde sabit derisim uygulanmigtir.

Karisim denemeleri sonunda elde edilen kabuk miktarlari Sekil 4.12b’de verilmistir. Kabuk
miktarlarina bakildiginda suzintideki SiO, derigimi ile tam ters bir iligkiye sahiptir.
Dolayisiyla SiO, derigimini en gok arttiran PEG1500/PVSA denemesi ayni zamanda kabuk

olusumunu en c¢ok engelleyen inhibitor sistemi olmustur. Bu denemede kabuk miktari
yaklasik %20 azalmistir. Metal-silikat kabuk olusumunun kontrolsiiz bir reaksiyon dizisi
oldugu gbéz 6ninde bulunduruldugunda, kabukta elde edilen bu disus kayda deger bir

gelisme olarak ifade edilebilir.
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5. SONUC

Bu projede jeotermal sahalarda enerji eldesi konusunda genel problem olarak tanimlanan
metal-silikat kabuklagsmasi ve bu kabuklagsmanin azaltiimasina dair ¢alismalar yapiimistir.
Birgok kimya laboratuvarinda yaygin olarak kullanilan geri akis sistemi, yapay kabuk sentezi
icin kullanilmistir. Ote yandan otoklav reaktdr sistemi kullanilarak saha kosullarini tam
anlamiyla saglanarak yapay kabuk sentezi igin alternatif bir ydontem gelistirilmistir. Geri akis
sistemi tarafindan Uretilenlerin aksine, otoklav reaktorini kullanarak elde edilen yapay
kabuklarin, igyapisi ve kimyasal bilesimleri acisindan dogal olarak olusan c¢okeltilere
benzedigi bulunmustur. Calismada kullanilan mikroskopik ve spektroskopik analitik teknikler,
dogal ve yapay olarak elde edilen érneklerin niteliginin belirlenmesinde etkili olmustur. SEM
ile yapilan analiz, otoklavda olusan dogal birikintilerin ve érneklerin morfolojisinin esas olarak
kiresel geometriye sahip mikronalti parcacik kiimelerinden olustugunu ortaya koymustur.
XRD, EPR ve XPS ydntemleriyle, bu olugsumlarin yapilarinin hem kristalin hem de amorf

bolgeleri igerdigi bulunmustur. Kristalin bolge, manyetite (Fe,O,) ve sodyum, kalsiyum ve

magnezyum tuzlarindan olustugu tespit edilmistir. Amorf kisim, sodyum, demir ve kalsiyum
ile modifiye edilmis bir silikat yapisi olarak tanimlanmis olup, projenin bu bdéliminde
kullanilan ydntem ve bulgular, otoklav reaktér sisteminin inhibitor etkinligini test etmek igin
laboratuvarda kullanilabilecegini gostermistir.

Organik inhibitorler gelistirmek icin, AM, VSA ve VPA molekiillerinin homo- ve kopolimerleri
serbest radikal polimerizasyon ile elde edilmis olup, bu polimerlerin inhibitor etkinligi otoklav
sistem icerisinde 25, 50 ve 100 ppm dozajlarda incelenmistir. inhibitér etkinligi, cokeltilerin
santrif(jj edildikten sonra siizlintl igindeki iyon derisimlerinin izlienmesi ile dederlendirilmigtir.
VSA bilesigince zengin polimerler, (Fe, Mg) silikat kabuklasmasi icin umut verici bir inhibitér
performansi gostermistir, ¢inkl polimerler 6zellikle metal silikatlara karsi iyi bir performans
sunmustur. Cozinebilir SiO, derigimi, P(VSA-ko-VPA) 50 ppm'de VSA ise 25 ppm’'de
kullanildiginda 220 ppm’e ylkselmistir. Burada bahsi gecen polimerik molekdller potansiyel
olarak tamamlayici bir dispersiyon ajaniyla birlikte kullanilabilirler. Bunun nedeni,
sentezlenen polimerlerin ¢alisma mekanizmasinin silika kolloidlerin dagihmi yerine metal
silikatin olusumu sirasinda selatlama mekanizmasi ile g¢alismasidir. Elde edilen bilgiler
Isiginda, cesitli molekdl agirhginda PEG ve PVA gibi dispersiyon ajanlarinin inhibitér
performanslari test edilmigtir. Yapilan denemelerden performansi en yiksek olan PEG1500
polimerinin ¢ézinebilir SiO, derisimini yaklasik 370 ppm’e ¢ikardigi gézlenmistir. Ardindan
PEG1500 dispersiyon ajani olarak secilmis ve diger homopolimerler ile birlikte etkinlikleri test
edilmistir. Karigim sistemlerinden en iyi performansi PEG1500 (100 ppm) + PVSA (25 ppm)

gostermistir. Bu denemede SiO, derigimi 420 ppm’e yukselmistir. Bu durum iki farkli

mekanizmada c¢alisan polimer sistemlerinin ayni anda inhibitér etkinligini ¢ok daha
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arttiracaginin bir kaniti olarak kabul edilebilir. Ote yandan bu karisim ile yapilan deneme

sonucunda elde edilen yapay kabugun miktarinda yaklasik %20’lik bir dusus gdzlenmistir. Bu

disus bir hayli kompleks son Uriine sahip kabuklasma reaksiyonu icin proje boyunca en

basarili sonug olarak tayin edilmigtir.
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EK-1. Vinil Polimerlere Ait NMR spektrumlari ve Debye Grafikleri
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Sekil 1. Akrilamid ve PAM bilesiklerinin 'TH NMR (a,b) ve *C NMR (c,d) spektrumlari
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Sekil 2. VSA ve PVSA bilesiklerinin 'TH NMR (a,b) ve '*C NMR (c,d) spektrumlari
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Sekil 3. VPA ve PVPA bilesiklerinin "H NMR (a,b) ve *C NMR (c,d) spektrumlari
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Sekil 4. PAM-co-VSA (a), PAM-co-VPA (b), PVSA-co-VPA (c) ve PAM-co-VSA-co-VPA (d)

bilesiklerinin '"H NMR spektrumlari
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Sekil 5. PAM (a), PVSA (b), PVPA (c), PAM-co-VSA (d), PAM-co-VPA (e), PVSA-co-VPA
(F), PAM-co-VSA-co-VPA (g) bilesiklerinin Debye grafikleri.
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insanhgin eneriji ihtiyacinin her gegen giin artmasiyla, {lkeler yeni enerji kaynaklari arayisina
girmislerdir. Ulkemiz de bu anlamda enerji igin biiyiik yatinmlar gerceklestirmektedir.
Jeotermal enerji yenilenebilir bir enerji tiridur. Cok genel itibariyle magmaya yakin isitici
kayaclarin fay kiriklari arasindaki mineralce doygun yeralti sularinin iIsinmasi sonucunda
eldesi olarak tanimlanabilir. Turkiye, jeotermal enerji sahalari bakimindan olduk¢a zengindir.
Jeotermal enerji Uretimi konusunda en buyuk engellerden bir tanesi metal-silikat
kabuklagmasidir. Bu kabuklagma yeraltindan ¢ikan tuzlarca asin doymus akigkanin, hem
basincini hem de sicakligini kaybetmesi nedeniyle ¢zUnurliginun digmesi ile olusmaktadir.
Olusan metal-silikat yapilari bulundugu rezerve gore farkli kimyasal yapilarda meydana
gelebilmektedir. Bu yaplilar enerji Uretim sahalarinda hat borularini tikamasinin yani sira isil
iletkenligi dusurduginden enerji eldesi igin buyuk bir problemdir. Bu proje kapsaminda; Tuzla
Jeotermal Sahasi (Canakkale) temsili rezerv alani olarak segcilerek, yiksek sicaklik ve
basingli otoklav sistem ile laboratuvar ortaminda sahada bulunan jeotermal akiskan ve metal-
silikat kabuk yapay olarak sentezlenmistir. Tuzla jeotermal akiskani elementel
kompozisyonuna yakin sentetik ¢ézelti hazirlanmis ve saha kosullarina benzer kosullarda
(140 °C ve 3,5 bar) kabuk sentezi gergeklestiriimistir. Elde edilen kati ¢okelti ve stizlintl
santrifiij yéntemi ile ayrnilmistir. Sivi faz Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi (ICP-
MS) ve UV-spektrometre ile analiz edilirken, ¢okelti (kabuk) Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM), X-1s1n1 Kirinimi Spektroskopisi (XRD), X-i1sini Florosans Spektroskopisi (XRF), X-isini
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Elektron Paramanyetik Rezonans Spektroskopisi (EPR)
yoéntemleri kullaniimigtir. Kabuklagmanin engellenmesi amaciyla inhibitér 6zelligi
gosterebilecek organik polimerik molekdller sentezlenerek, yapay kabuk sentezi bu molekdller
varhiginda gergeklestirilmistir. Iyon derisiminin dekantant icerisinde artmasi kabuk miktarinin
azalmasi inhibitdr etkinligini belirlemektedir. Akrilamid (AM), Vinil Silfonik Asit (VSA) ve Vinil
Fosfonik Asit (VPA) molekillerinden 3 homo polimer, 3 kopolimer ve 1 ter polimer elde
edilerek, bu sistem igerisinde metal-silikat olusumu tzerinde etkileri incelenmistir.
Sentezlenen polimerlerin yani sira PEG ve PVA polimerleri de ayni sistem igerisinde
denenerek metal-silikat olusumu Uzerinde etkileri arastirilmistir. Yapilan tim polimer kimyasi
ve dozaj denemeleri sonucunda PEG ve PVSA?nin ortak kullaniminin 130 ppm olan silika
cozunurliguna 420 ppm?e cikardigi, kabuk miktarini ise kitlece %20 azalttigi gérilmustir.
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